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c e r t a i n w a t e r t r e a tm e n t p l a n t s .
R e c e n t s t u d i e s ' ^ - i ^ ' ^ i h a v e r e p o r t e d t h a t s o l u b l e m a n g a n e s e i s r e m o v e d b y a g e d
m i x e d - m e d i a fi l t e r s i n t h e a b s e n c e o f c o m m e r c i a l m a n g a n e s e g r e e n s a n d T h e s a m e
m a n g a n e s e o x i d e c o a t i n g s p r e s e n t o n m a n g a n e s e g r e e n s a n d c a n a l s o d e v e l o p o v e r t im e
o n t h e m e d i a i n m i x e d - m e di a fi l t r a t i o n sy s t em s A c c o r d i n g t o St u m m a n d M o r g a n , ^ ^
m a n g a n e s e o x i d e s s h o w a l a r g e s o r p t i o n c a p a c i t y f o r M n (I I ) i n a l k a l i n e s o l u t i o n s . T h e
s o r p t i o n e f fi c i e n c y o f M n (I I ) i s a f u n c t i o n o f t h e c o n c e n t r a t i o n o f s u r f a c e m a n g a n e s e
o x i d e
,
t h e p H o f t h e a p p l i e d w a t e r , a n d t h e o x i d a t i o n s t a t e o f t h e s u r f a c e m a n g a n e s e
o x i d e ^^ M o r e o v e r
,
t h e a p p l i c a t i o n o f c h l o r in e b e f o r e fi l t r a t i o n c a u s e s d i r e c t o x i d a t i o n o f
t h e s o r b e d M n (I I ) o n t h e o x i d e su r f a c e c o a t i n g o f t h e m e d i a , ' ^ ' ' ^ r e s u l t i n g i n r e g e n e r a t i o n
o f a v a i l a b l e s o r p t i o n s i t e s f o r M n (I I ) T h e s e s t u d i e s h a v e s h o w n t h a t o x i d e c o a t i n g s h a v e
a s i g n i fi c a n t c a p a c i t y f o r r e m o v a l o f s o lu b l e m a n g a n e s e f r o m s o l u t i o n .
M a n g a n e s e o x i d e f o r m s ar e s t a b l e i n o x y g e n a t e d s o l u t i o n s a t n e u t r a l p H , b u t m a y b e
r e d u c e d t o M n (I I ) u n d e r a n o x i c c o n d i t i o n s i n t h e p r e s e n c e o f r e d u c i n g a g e n t s a n d /o r
u n d e r l o w p H c o n d i t i o n s F o r e x a m p l e , a s t u d y b y H o e h n e t a l .
^ ^ i n d i c a t e d t h a t
s i g n i fi c a n t a m o u n t s o f p r e v i o u s l y o x i d i z e d m a n g a n e s e m a y b e s o l u b i l i z e d f r o m th e s l u d g e
d e po s i t e d i n s e d i m e n t a t i o n b a s i n s w h e n o x i d a n t c o n c e n t r a t i o n s i n t h e b a s i n a r e
d im i n i s h e d P r e v i o u s l a b o r a t o r y s t u d i e s b y K n o c k e e t a l .
i ^ h a v e c o n c l u d e d t h a t a
d e c r e a s e i n t h e p H o f t h e a p p U e d w at e r t o a f i l t e r w o u l d p r o d u c e a c o r r e s p o n d i n g
r e du c t i o n i n t h e s u r f a c e c o n c e n t r a t i o n o f a d s o r p t i o n s i t e s a v a i l a b l e o n t h e o x i d e c o a t i n g
S u c h a r e du c t i o n i n s i t e s c o u l d l e a d t o t h e p e r i o d i c d e s o r p t i o n o f p r e v i o u s l y a d s o r b e d
M n (I I ) a s H + i o n s r e p l a c e t h e M n ^ ^ i o n s
T h e r e s u l t a n t m a n g a n e s e d i o x i d e d e p o s i t e d i n f i l t e r s i s a p o t e n t i a l o x i d i z i n g a g e n t o f
n a t u r a l a n d x e n o b i o t i c o r g a n i c c o m p o u n d s
^ ^ St o n e ^ ' r e p o r t e d t h a t m a n g a n e s e
d i s s o l u t i o n r a t e s i n c r e a s e a s t h e c o n c e n t r a t i o n o f o r g a n i c m a t e r i a l i n c r e a s e s a n d/ o r t h e p H
o f t h e s o l u t i o n d e c r e a s e s
I t w a s t h e r e f o r e h y p o t h e s i z e d t h a t s u r f a c e - c o a t e d m a n g a n e s e o x i d e s d e p o s i t e d i n
f i l t e r s w o u l d d i s s o l v e i n t h e p r e s e n c e o f h i g h c o n c e n t r a t i o n s o f o r g a n i c m a t e r i a l a n d /o r
u n d e r a c i d i c p H c o n d i t i o n s T h e r e s e a r c h h e r e i n w a s p e r f o r m e d t o t e s t t h i s h y p o th e s i s
a n d t o p r o v i d e i n f o r m a t i o n r e l a t e d t o t h e p o t e n t i a l f o r m a n g a n e s e r e du c t i o n a n d
s u b s e q u e n t d i s s o l u t i o n i n t h e p r e s e n c e o r a b s e n c e o f f r e e c h l o r i n e w i t h s u r f a c e o x i d e -
c o a t e d f i l t e r m e d i a a n d t h e c o n t r o l t e c h n i qu e f o r M n (I I ) r e l e a s e i n w a t e r t r e a t m e n t p l a n t s
T h e o bj e c t i v e o f t h i s s t u d y w a s t o d e t e r m m e w h a t c o n d i t i o n s m i g h t l e a d t o d i s s o l u t i o n o f
a ds o r b e d m a n g a n e s e a n d m a n g a n e s e o x i de f r o m th e s u r f a c e o f m a n g a n e s e - c o a t e d f i l t e r
m e d i a
,
t o d e v e l o p a b e t t e r u n d e r s t a n di n g o f m a n g a n e s e d i s s o l u t i o n b y o r g a n i c s a n d
s o l u t i o n p H i n t h e a b s e n c e a n d p r e s e n c e o f f r e e c h l o r i n e , a n d t o r e c o m m e n d p r o c e d u r e s t o
c o n t r o l t h e r e l e a s e o f m a n g a n e s e f r o m f i l t e r m e d i a i n w a t e r t r e a tm e n t p l a n t s
I I . L i t e r a t u r e R e v i e w
1 . O c c u r r e n c e o f M a n g a n e s e
M a n g an e s e c o m p r i s e s a pp r o x im a t e l y 0 1 p e r c en t o f t h e e a r t h
'
s c r u s t
,
a n d i s
d i s t r i b u t e d e v e n l y t h r o u g h o u t J
"* M a n g a n e s e i s r a n k e d a b o u t t e n t h i n t h e o r d e r o f
a bu n d a n c e o f e l e m e n t s M a n g a n e s e i s t h e f i f t h m e m b e r o f t h e f i r s t t r a n s i t i o n s e r i e s o f t h e
e l e m e n t s
,
a n d it s a t o m i c n u m b e r i s 2 5 M a n g a n e s e i s p l a c e d b e t w e e n c h r o m i u m (e l e m e n t
2 4 ) a n d i r o n ( e l e m e n t 2 6 ) i n s u b g r o u p V TI A L i k e t h e o t h e r t r a n s i t i o n e l e m e n t s ,
m a n g a n e s e h as e i g h t o x i d a t i o n s t a t e s : (0 ) :M n , (I I ) : M n 2 + , (2 6 7 ) : M n 3 0 4 (s ), (I I I ) :
M n 2 0 3 (s ) , (I V ) : M n 0 2 ( s ), (V ) : M n O ^ ^
-
, (V I ) : M n 0 4 2
-
, (V H ) : M n 0 4
-
.
^ O f t h e s e
s p e c i e s , t h e M n (I I ), M n (I I I ) , (I V ) , a n d (V I I ) s p e c i e s a r e o f g r e a t e s t im p o r t a n c e w i t h
r e g a r d t o M n i n n a t u r a l w a t e r s
U n d e r r e du c i n g c o n d i t i o n s , s u c h a s g r o u n d w at e r s a n d t h e b o t t o m w a t e r s o f
s t r a t i f i e d l a k e s a n d r e s e r v o i r s
,
M n (I I ) i s t h e m o s t s t a b l e s p e c i e s U n d e r o x i d i z i n g
c o n d i t i o n s
,
M n (I I I ) a n d M n (I V ) a r e t h e s t a b l e o x i d a t i o n s t a t e s , e x i s t i n g a s t h e s p a r i n g l y
s o l u b l e o x i d e a n d h y dr o x i d e s o l i d p h a s e s M n O O H (s ) a n d M n 0 2 (s ) P e r m a n g a n a t e
(M n (V I I ) ) i s im p o r t a n t a l s o b e c a u s e i t i s a s t r o n g o x i da n t i n a n a l y t i c a l c h e m i s t r y a n d
w a t e r t r e a t m e n t t e c h n o l o g y M n
+ 2
o c c u p i e s a l a r g e p o r t i o n o f t h e n o r m a l E j j
- p H v a l u e s i n
n a t u r a l w a t e r s a s s h o w n i n F i g u r e 2 - 1 Ox i d a t i o n o f M n (I I ) t o o n e o r m o r e o f t h e t h r e e
o x i d e s o f m a n g a n e s e i s t h e r m o d y n a m i c a l l y f e a s i b l e u n d e r t h e a p p r o p r i a t e E j j
-
p H
c o n d i t i o n s
T h e s o l u b i l i t y o f M n (I I) i n n a t u r a l w a t e r s i s m o s t l i k e l y l i m i t e d b y t h e s o l u b i l i t y o f
t h e h y d r o x i d e , c a r b o n a t e , o r t h e s u l f i d e d e p e n di n g u p o n t h e c o m p o s i t i o n o f t h e w a t e r
^ ' '
-
. 8
- 1 . 2
- 1. 6
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8
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M n ^ K^,2 ^
^ i t T a
F i g u r e 2
- 1 . E
j j
-
p H St a b i l i t y D i a g r a m f o r V a r i o u s M a n g a n e s e S p e c i e s i
n W a t e r
a t 2 5
° C ( F r o m P o u r b a i x , 1 9 66 )
9 M n - j . = 1 0
« M
2 . M n (n ) R e m o v a l b y O x i d a t i o n T e c hn i qu e s
1 ) R e a c t i o n s o f M n ( n ) w i t h O x y g e n
M n (I I ) o x i d a t i o n b y m o l e c u l a r o x y g e n h a s b e e n s t u di e d e x t e n s i v e l y b y M o r g a n a n d
c o - w o r k e r s 2 4 . 2 7 j ^ g o x y g e n a t i o n k i n e t i c s o f M n 2 + t o M n O j Cs ) o r t o M n O j j (s ) do e s n o t
f o l l o w s t o i c h i o m e t r y M o r g a n su g g e s t e d t h a t d i s s o l v e d O j c o n c e n t r a t i o n , s o l u t i o n p H ,
a n d t e m p e r a t u r e e x e r t a s t r o n g i n f lu e n c e o n t h e o x i d a t i o n r a t e , w h e r e a s b a c k g r o u n d i o n s
s u c h a s i n o r g a n i c c a r b o n sp e c i e s , b o r a t e , a n d s u l f a t e do n o t i n f l u e n c e r e a c t i o n r a t e
s i g n i f i c a n t l y . A n a u t o c a t a l y t i c m o d e l f o r M n (I I ) o x i da t i o n w a s s u g g e s t e d t h a t i n c l u d e d
s o l u t i o n p h a s e a n d s u r f a c e o x i d a t i o n m e c h a n i s m s I n t h e M o r g a n a n d St u mm s t u d y ^ ^ ,
m a n g a n e s e o x i d a t i o n b y o x y g e n c o u l d n o t b e a c c o u n t e d f o r b y t h e s t o i c h i o m e t r y o f t h e
o x i d a t i o n r e a c t i o n a l o n e
,
a n d t h e y s u g g e s t e d t h a t M n 2 + r e a c t s b y a d s o r p t i o n w i t h
i n c i p i e n t l y f o r m e d s o l i d o x i d a t i o n pr o du c t s t o f o r m n o n
- s t o i c h i o m e t r i c h i g h e r v a l e n t
m a n g a n e s e o x i d e - h y dr a t e s o f t h e c o m po s i t i o n M n O ^ Cs ) , w h e r e x r a n g e s f r o m 1 . 1 t o 1 8
d e p e n d i n g o n s o lu t i o n p H a n d t e m p e r a t u r e T h e y r e p o r t e d t h a t t h e c a p a c i t y o f M n ^
" ^
s o r p t i o n o n M n O ^ Cs ) w a s f o u n d t o i n c r e a s e w i t h p H o f t h e s u s p e n s i o n s F i g u r e 2 - 2 s h o w s
t h e e f f e c t o f pH o n M n 2
+
s o r pt i o n f o r c o n s t a n t i n i t i a l c o n c e n t r at i o n s o f M n O j Cs) a n d
M n ^ * . A t p H 7 . 5 , t h e s o r p t i o n c a p a c i t y i s a p p r o x im a t e l y 0 5 m o l e o f M n 2
+
p e r m o l e o f
M n O
j Cs ) , a n d a p p r o x im a t e l y 2 m o l e s o f M n ^ ^ p e r m o l e o f M n O j Cs) a t p H 9 T h e y
s u g g e s t e d t h a t t h e s o r p t i o n o f M n ^ + o n M n O j Cs ) c a n b e i n t e r p r e t e d a s s u r f a c e c o m p l e x
f o r m a t i o n o r a s a n i o n e x c h a n g e D u r i n g t h e M n ^ * s o r p t i o n o n M n 0 2 (s ) , H + i o n s a r e
r e l e a s e d p e r M n ^
+ i o n s o r b e d E v e n u n d e r a l k a l i n e c o n d i t i o n s
,
s u b s t a n t i a l q u a n t i t i e s o f H
+
i o n s a r e r e l e a s e d p e r M n ^ ^ i o n s o r b e d ^ 3 T h e n u m b e r o f H + i o n s r e l e a s e d p e r M n 2 + i o n
s o r b e d a c t u a l l y i n c r e a s e s w i t h i n c r e a s i n g p H T h e y r e p o r t e d a l s o t h a t a d s o r p t i o n
c a p a c i t i e s o f M n 0 2 (s ) f o r M g ^ ^ a n d C a ^ ^ a r e m u ch l o w e r t h a n t h a t f o r M n ^ ^ , a n d t h a t o f
t h e c a p a c i t y f o r Z n
2 + i s s l i g h t l y l o w e r t h an th a t f o r M n ^ ^ A c c o r d i n g t o M o r g a n ^
^
,
t h e
p r o p o s e d a u t o c a t a l y t i c m o d e l f o r M n (I I ) r e m o v a l i s a s f o l l o w s :
_d [M n ( l l ) ] ^ i, ^ |
-
M n (j j )j + k ^ [M n (I I )] [M n O ^ Cs )] ( 1 )
a t
w h e r e k j a n d k j a r e o x i d a t i o n a n d a d s o r p t i o n r em o v a l r a t e c o n s t a n t s , r e s p e c t i v e l y F o r
o x i d a t i o n o f M n (I I ) b y m o l e c u l a r O j , M o r g a n a n d c o - w o r k e r s ^ ^ a s s u m e d th a t a d s o r p t i o n
o f M n (I I ) t o t h e m a n g a n e s e o x i d e s u r f a c e w a s r a p i d r e l a t i v e t o t h e t w o o x i d a t i o n r e a c t i o n s
a s f o l l o w s ;
M n (I I ) + O ;
^ °^ ^
> M n 0 2 (s ) (2 )
f a o f
M n (I I ) + M n O j Cs )—^^^ M n (I I )« M n 0 2 (s ) (3 )
M n (I I ) « M n 0 2 (s) + O ^
^ °^ ^
> 2M n 0 2 (s ) (4 )
E x p e r im e n t s w e r e p e r f o r m e d i n t h e p r e s e n c e o f p r e f o r m e d M n O x (s ) s o l i ds a n d e x c e s s
d i s s o l v e d o x y g e n . M o r g a n i n d i c a t e d t h a t t h e e x p e r im e n t a l d a t a w e r e c o n s i s t e n t w i t h a n
a u t o c a t a l y t i c m o d e l b e c a u s e t h e e x t e n t o f M n (I I ) r e m o v a l w a s n o t i n a c c o r d w i t h
o x i d a t i o n s t o i c h i o m e t r y S o m e m a n g a n e s e i s a d s o r b e d o n t h e s u r f a c e o f m a n g a n e s e
o x i d e s u n d e r s l i g h t l y a l k a l i n e c o n d i t i o n s T h e o x i d a t i o n t o M n 0 2 (s ) i s n o t c o m p l e t e
b e c a u s e t h e s o l i d p h a s e f r o m t h e o x y g e n a t i o n w a s f o u n d t o r a n g e f r o m M n O j 3 t o
M n O i 9 9
A c c o r d i n g t o N o r d e l P
^
,
t h e p H v a l u e s r e q u i r e d f o r t h e o x i d a t i o n o f m a n g a n e s e b y
o x y g e n a r e v e r y h i g h A p H o f 9 0 w a s n e c e s s a r y t o o bt a i n a m e a s u r a b l e d e g r e e o f
o x i d a t i o n
,
a n d p H 10 3 w a s n e c e s s a r y t o g e t g o o d o x i d a t i o n an d r e m o v a l o f m a n g a n e s e a s
sh o w n i n T a b l e 2 - 1
2 ) R e a c t i o n s o f M n (I I ) w i t h A l t e r n a t i v e O x i d a n t s
C h l o r i n e
, p o t a s s i u m p e r m a n g a n a t e , c h l o r i n e d i o x i d e , a n d o z o n e c a n b e e m p l o y e d f o r
o x i d a t i o n o f m a n g a n e s e b e c a u s e M n (I I ) r e a c t i o n s w it h O 2 a r e o f t e n s l o w e x c e p t u n d e r
h i g h l y a l k a l i n e c o n d i t i o n s , f o r e x a m p l e , a b o v e p H 9 3 T a b l e 2 - 2 sh o w s th e r e a c t i o n s o f
O
c
o
X !
>
o
E
0 )
+
Cs I
c
o
0 . 8
0 . 6
0 . 4
0 . 2 [ M n
"
=^ 2 . 9 x 1 q^M
[ M n 0 2 ]= 2 . 0 x 10
' ^'
M
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"
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F i g u r e 2 - 2 . I n f l u e n c e o f p H o n t h e So r p t i o n o f M n (I I ) o n M n O j Cs ) a t 2 5
° C (F r o m
M o r g a n a n d St u n i m ( 19 64 )2 3 )
T a b l e 2 - 1 . E f f e c t o f p H o n t h e O x i d a t i o n o f M n (I I ) b y D i s s o l v e d A i r
f r o m N o r d e l l ^ ^
R a w W a t e r M a n g a n e s e C o n c e n t r a t i o n i n T r e a t e d a n d F i l t e r e d
W a t e r (m g /1)
p H I n i t i a l
M a n g a n e s e
C o n c e n t r at i o n (m g/ l )
15 m i n 3 0 m i n 6 0 m i n
8 5
9 0
9 3
9 5
9 7
9 9 5
10 0
10 0
10 0
10 . 0
10 . 0
10 . 0
1 0 0
10 0
8 5
7 . 5
3 0
0 9
< 0 0 2
8 0
5 . 0
1 3
0 7
< 0 0 2
10 0
9 . 0
7 . 5
3 . 2
0 . 9
0 . 6
< 0 . 0 2
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T a b l e 2 - 2 . R e a c t i o n s o f M n (I I ) w i t h A l t e r n a t i v e O x i d a n t s a n d T h e o r e t i c a l A m o u n t s
o f O x i d a n t t o O x i d i z e 1 . 0 m g / 1 o f M n (I I ) a t 2 5
° C f r o m K n o c k e e t a l .
( 1 9 9 0 ) 19
R e a c t i o n E qu a t i o n N u m b e r
M n 2 + + H O C l + H j O = M n O ^ i s ) + C I
"
+ 3 H +
3 M n 2 + + 2 M n 0 4
-
+ 2 H 2 0
= SM n O j Cs ) + 4 f
M n 2 + + 2 C IO 2 + 2 H 2O = M n O j Cs ) + 2 C I O 2
-
+ 4 H +
M n 2 ^ + 0 3 (, „ ) + H 2 0
= M n 0 2 (s ) + 0 ^ . ^ . + 2 H +
(5)
(6)
(7 )
( 8)
O x i da n t T h e o r e t i c a l
St o i c h i o m e t r y
H O C l
K M n O ^
C l O
,
O
,
1 3 m g H 0 C l /m g M n
1 9 2 m g K M n O y mg M n
2 4 5 m g C l O j /m g M n
0 8 8 m g O j /m g M n
1 1
M n (I I ) w i t h a l t e r n a t i v e o x i d a n t s a n d t h e c o r r e s p o n d i n g t h e o r e t i c a l r e a c t i o n s t o i c h i o m e t r y .
( 1 ) F r e e c h l o r i n e
E dw a r d s a n d M c C a l l ^ s u g g e s t e d i n 1 9 4 6 t h a t f r e e c h l o r i n e c o u l d r em o v e
m a n g a n e s e A c c o r d i n g t o G r i f f m ,
i 2 f r e e c h l o r i n e o x i di z e s m a n g a n o u s m a n g a n e s e t o t h e
m a n g a n i c f o r m o v e r a w i d e r a n g e o f p H , a n d o x i d a t i o n w a s r e l a t i v e l y r a p i d i f s o l u t i o n p H
w a s g r e a t e r t h e n 8 0 H e r e p o r t e d t h a t t h e r e q u i r e d t im e f o r o x i d a t i o n o f M n (I I ) b y
c h l o r i n e m a y b e a p p r o x im a t e l y 2 - 3 h o u r s a t p H 8 0 , a n d th e r a t e o f o x i d a t i o n b e c a m e
m u c h s l o w e r a s t h e p H w a s d e c r e a s e d A t p H 6 0 , t h e t im e r e qu i r e m e n t f o r o x i d a t i o n
c o u l d b e 12 h o u r s o r l o n g e r A s t h e p H i n c r e a s e d t o 10 0 , t h e t im e r e qu i r e m e n t s f o r
o x i d a t i o n o f M n (I I ) d e c r e a s e d t o l e s s t h a n a n h o u r a s s h o w n i n T a b l e 2 - 3 .
T a b l e 2 - 3 . E f f e c t o f p H o n t h e O x i d a t i o n o f M n (n ) b y C h l o r i n e f r o m N o r d e l l 2 5
R a w Wa t e r M a n g a n e s e C o n c e n t r a t i o n i n T r e a t e d a n d F i l t e r e d
W a t e r (m g /1)
p H
8 0 5
9 0
9 4 5
10 0
I n i t i a l
M a n g a n e s e
C o n c e n t r a t i o n (m g / l )
10 0
10 . 0
10 0
10 0
15 m i n .
8 . 0
4 . 5
0 . 3
3 0 m i n
.
6 . 5
2 . 5
0 1
60 m i n
9 0
5
.
0
1 3
< 0 . 0 2
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Si n c e t h e U S E n v i r o n m e n t a l P r o t e c t i o n A g e n c y (E P A ) e s t a b l i s h e d a M a x im u m
C o n t a m i n a n t L e v e l (M C L ) f o r t r i h a l o m e t h a n e s (TH M s ) , m a n y w a t e r t r e a tm e n t p l a n t s
h a v e s t o p p e d p r e c hl o r i n a t i o n o f i n f l u e n t w a t e r s , a n d c h a n g e d t h e p o i n t o f c h l o r i n a t i o n t o
j u s t p r i o r t o f i l t r a t i o n i n o r d e r t o m i n im i z e T H M f o r m a t i o n T h i s c h a n g e i n d o s e p o i n t
h e l p s t o r e du c e T H M f o r m a t i o n , b u t a l s o r e du c e s t h e t im e f o r m a n g a n e s e o x i d a t i o n T h e
e l i m i n a t i o n o f p r e c h l o r i n a t i o n a t a p l a n t p r o du c e s a pr o b l e m t h a t m a y r e qu i r e t h e u s e o f
a n a l t e r n a t i v e o x i d a n t , s u c h a s p o t a s s i u m p e r m a n g a n a t e o r c h l o r i n e di o x i d e , f o r
m a n g a n e s e r e m o v a l .
T h e a l t e r n a t iv e o x i da n t s
,
w h i l e t h e y a r e a p p l i e d t o t h e r a w w a t e r , d o n o t p r o v i d e a
r e l i a b l e m e t h o d f o r m a i n t a i n i n g a c o n t i n u o u s r e s i du a l t h r o u g h o u t t h e p l a n t F o r e x a m p l e ,
a s t u d y b y H o e h n e t a l .
' ^ i n d i c a t e d th a t s i g n i f i c a n t a m o u n t s o f p r e v i o u s l y o x i d i z e d
m a n g a n e s e m a y b e s o l u b i l i z e d f r o m t h e s l u dg e l a y e r i n a s e d im e n t a t i o n b a s i n w h e n
o x i d a n t c o n c e n t r a t i o n s i n t h e b a s i n a r e d im i n i s h e d
,
a n d s h o w e d t h a t s o l u b l e m a n g a n e s e
c o n c e n t r a t i o n s l e a v i n g t h e s e d im e n t a t i o n b a s i n w e r e s i g n i f i c a n t l y g r e a t e r t h a n t h e
c o n c e n t r a t i o n s e n t e r i n g t h e b a s i n .
W e n g e t a l . ^ ^ s u g g e s t e d c o n t i n u o u s a p p l i c a t i o n o f s u f f i c i e n t c h l o r i n e t o t h e f i l t e r t o
m a i n t a i n a l o w f r e e c h l o r i n e r e s i du a l i n t h e f i l t e r e f f lu e n t . T h i s c h l o r i n e c o u l d r e g e n e r a t e
t h e e x h a u s t e d s o r p t i o n c a p a c i t y o f t h e m a n g a n e s e o x i d e c o a t i n g o n t h e m e d i a
^ ^
R e c e n t l y , n e w s t r a t e g i e s f o r r e m o v i n g d i s s o lv e d m a n g a n e s e w i t h t h e h e l p o f
c h l o r i n e
,
w h i l e o p t im i z i n g o r g a n i c s (T H M p r e c u r s o r ) r e m o v a l , h a s b e e n s t u d i e d b y
K n o c k e e t a l ^
"
^ T h e y c o n c l u d e d t h a t m a n g a n e s e o x i d a t i o n b y f r e e c h l o r i n e i s s e v e r e l y
i n h i b i t e d a t l o w t e m p e r a t u r e s ( < 5 ° C ) F u r t h e r , t h e e f f e c t i v e n e s s o f m a n g a n e s e
o x i d at i o n b y c h l o r i n e i s i n f l u en c e d b y th e p r e s e n c e o f n a t u r a l o r g a n i c m a t e r i a l , s u c h a s
hu m i c a n d f u l v i c a c i d s ^ A c c o r d i n g t o K n o c k e e t a l . , ^ ^ o x i d i z i n g m a n g a n e s e i n t h e
p r e s e n c e o f o r g a n i c s i s d i f f i c u l t d u e t o t h e c o m p e t i t i v e o x i d a n t d e m a n d . U n d e r t h e s e
c o n d i t i o n s
,
m a n g a n e s e o x i d a t i o n w o u l d n o t p r o c e e d t o a n y s i g n if i c a n t e x t e n t u n t i l
s u f f i c i e n t c h l o r i n e i s a d d e d t o o v e r c o m e th e c o m p e t i n g d em a n d o f t h e n a t u r a l o r g a n i c
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m a t e r i a l A c h l o r i n e r e s i du a l s h o u l d a l s o b e m a i n t a i n e d t h r o u g h s u b s e qu e n t p r o c e s s e s
a f t e r c h l o r i n e o x i d a t i o n t o p r e v e n t r e d u c i n g c o n d i t i o n s t h a t c a n l e a d t o r e s o l u b i l i z a t i o n o f
n e w l y - f o r m e d M n O x Cs )
(2 ) P o t a s s i u m P e rm a n g a n a t e
P o t a s s i u m p e r m a n g a n a t e h a s b e e n u s e d f o r i r o n a n d m a n g a n e s e o x i d a t i o n p r e c e d in g
e i t h e r c o n v e n t i o n a l g r a v it y f i l t r a t i o n s y s t e m s o r p r e s s u r e f i l t e r s y s t e m s
' ^ K M n 0 4 i s a l s o
u s e d f o r t a s t e an d o d o r c o n t r o l an d c o l o r r e m o v a l H o w e v e r
,
r e l a t i v e l y h i g h do s e s a r e
g e n e r a l l y r e q u i r e d t o o x i d i z e di f f i c u l t t a s t e a n d o d o r p r o b l e m s o r t o t r e a t h i g h l y c o l o r e d
w a t e r s e f f e c t i v e l y T o r e d u c e c h e m i c a l c o s t s , p o t a s s i u m p e r m a n g a n a t e i s o f t e n u s e d i n
c o m b i n a t i o n w i t h c h l o r i n e K M n 0 4 i s a l s o u s e d i n m a n g a n e s e t r e a t e d g r e e n s a n d f i l t e r
s y s t e m s (s e e b e l o w ) t o o x i d i z e i r o n a n d m a n g a n e s e T h e r e a c t i o n o f K M n 0 4 w i t h M n (I I )
i s r a p i d a n d c o m p l e t e at p H 5 5
- 9 0 a c c o r d i n g t o K n o c k e e t a / . ( 19 8 7 )i
'
^
a n d Wo n g . ' '
S o m e e x p e r im e n t a l k in e t i c d a t a r e p o r t t h a t r a p i d r e a c t i o n (l e s s t h a n 5 m i n . ) o c c u r s i n t h e
p H r a n g e o f 5 0 - 9 0 .
^2 ]V [ i i (n ) o x i d a t i o n e f f i c i e n c y b y p e r m a n g a n a t e s h o w s a s u b s t a n t i a l
d e c r e a s e a t 5 ° C a n d a t p H 5 5 c o m p a r e d t o r e s u l t s a t 2 0
° C . '
'
^ T h e p r e s e n c e o f h u m i c
a n d f u l v i c m a t e r i a l s r e s u l t i n a d e c r e a s e m th e o b s e r v e d M n (n ) o x i d a t i o n r a t e s , b u t
o x i d a t i o n r a t e s a r e s t i l l r a p i d f r o m t h e s t a n dp o i n t o f p r a c t i c a l a p p l i c a t i o n , e v e n a t o r g a n i c
c a r b o n c o n c e n t r a t i o n s o f 10 m g/ l
' *
'
^ '' U n l e s s a s l i g h t l y a l k a l i n e p H o f 7 5 t o 8 0 i s
m a i n t a i n e d
,
d i f f i c u l t i e s m a y b e e n c o u n t e r e d i n t h e f i l t r a t i o n o f t h e c o l l o i d a l M n O j
f o r m e d 2 6
(3 ) C h l o r i n e D i o x i d e
C h l o r i n e d i o x i d e (C lO j ) h a s b e e n u s e d i n w a t e r u t i l i t i e s f o r d i s i n f e c t i o n , t a s t e a n d
o do r c o n t r o l
,
T H M p r e c u r s o r o x i d a t i o n , a n d s o l u b l e m a n g a n e s e r e m o v a l .
' ^ i C h l o r i n e
d i o x i d e r e a c t s m u c h m o r e r a p i d l y w i t h r e d u c e d m a n g a n e s e t h a n d o e s c h l o r i n e
M a n g a n e s e o x i d i z e d b y c h l o r in e d i o x i d e w i l l b e a c c u m u l a t e d o n t h e f i l t e r m e d i a j u s t a s
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w i l l m a n g a n e s e o x i d i z e d w i t h c h l o r i n e , b u t m o s t o f t h e m a n g a n e s e w i l l b e r e m o v e d w h e n
t h e f i l t e r s a r e b a c k w as h e d Se v e r a l t r e a tm e n t f a c i l i t i e s h a v e r e p o r t e d o n t h e i r s u c c e s s a t
u s i n g C lO j t o c o n t r o l T H M l e v e l s A c c o r d i n g t o M i l t n e r ,
' * ^ t h e a p p l i c a t i o n o f a C lO j / C l j
m i x t u r e t o a f i l t e r e d w a t e r h a v i n g a t o t a l o r g a n i c c a r b o n (T O C) c o n c e n t r a t i o n o f 1 8 m g / 1
r e s u l t e d i n a s i g n i fi c a n t r e d u c t i o n i n T H M f o r m a t i o n B e c a u s e o f t h e f o r m a t i o n o f
p o t e n t i a l l y h a r m f u l i n o r g a n i c b y - p r o du c t s , t h e U S . E P A r e c o m m e n d s t h a t t h e c o m b i n e d
r e s i du a l s o f C IO 2 , C lO j
"
a n d C IO 3 " n o t e x c e e d 1 0 m g /1 i n t h e d i s t r i b u t i o n s y s t e m T h i s
r e gu l a t i o n l im i t s t h e a c c e p t a b l e d o s e o f C lO j t o m e e t t he r e qu i r e d o x i d a n t d e m a n d o f t h e
w a t e r T h e r e f o r e
,
C lO j m a y b e u s e d i n c o n j u n c t i o n w i t h a s e c o n d o x i d a n t , e g c h l o r i n e ,
t o c o n t r o l p e r s i s t e n t m a n g a n e s e p r o b l e m s
1^ M n (I I ) o x i d a t i o n b y C lO j w a s f o u n d t o
i n c r e a s e a s s o l u t i o n pH i n c r e a s e d
^ ^ B e s t r e s u l t s f o r c o m p l e t e o x i d a t i o n o f M n (I I ) b y C lO j
o c c u r w h e n t h e p H i s h i g h e r t h a n 7 A s ig n i f i c a n t de c r e a s e i n o x i d a n t e f f i c i e n c y f o r
m a n g a n e s e o x i d a t i o n o c c u r s a t l o w t e m p e r a t u r e
^
'
^ Ch l o r i n e di o x i d e
,
a t a p H o f 6 . 3 a n d a t
a T O C c o n c e n t r a t i o n o f 5 m g /1, w a s f o u n d t o b e i n e f f e c t i v e f o r o x i d i z i n g M n (I I ) ' *
(4 ) O z o n e
O z o n e i s a c o m m o n o x i d a n t i n E u r o p e . O z o n a t i o n c a n p r o d u c e a f i n i s h e d w a t e r
w i t h im p r o v e d t a s t e a n d o do r a n d r e d u c e d s l u d g e p r o du c t i o n a c c o r d i n g t o W e n g e t
a / . ( 19 8 6) 3 5" O z o n e i s a v e r y s t r o n g o x i d a n t , a n d c a n b e u s e d f o r a l g a l c o n t r o l ,
d i s i n f e c t i o n
,
i r o n a n d m a n g a n e s e r e m o v a l , a n d r e du c t i o n i n d i s i n f e c t i o n b y - p r o d u c t
f o r m a t i o n ' *^
I n t h e p r e s e n c e o f s i g n i f i c a n t c o n c e n t r a t i o n s o f d i s s o l v e d o r g a n i c c a r b o n (D O C ),
o z o n e d e m a n d i n c r e a s e s du e t o c o m p e t i t i v e r e a c t i o n s . T h e p r e s e n c e o f o r g a n i c
su b s t a n c e s l o w e r s t h e e f f i c i e n c y o f o z o n e f o r t h e r em o v a l o f m a n g a n e s e T h e l im i t a t i o n
o f u s i n g o z o n e i n w a t e r u t i l i t i e s i s t h e l a c k o f a r e s i du a l a f t e r a p p l i c a t i o n a n d t h e c o s t s
a s s o c i a t e d w i t h o z o n e g e n e r a t i o n
"* ^ O z o n e o x i d i z e s m a n g a n e s e r a p i d l y b u t d o e s n o t
g u a r d a g a i n s t r e s o l u b i l i z a t i o n b e c a u s e o f l a c k o f a r e s i d u a l
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3
.
O t h e r M n (n ) R e m o v a l a n d C o n t r o l T e c hn i qu e s
1 ) I o n E x c h a n g e
I o n e x c h a n g e r e s i n s a r e e f f e c t i v e i n r e m o v i n g s m a l l q u a n t i t i e s o f s o l u b l e i r o n a n d
m a n g a n e s e
i l £ )u g ^q i ^ d i v a l e n t n a t u r e
,
m a n g a n e s e i s r e a d i l y r e m o v e d o n c a t i o n
e x c h a n g e m e d i a T h i s t e c h n i qu e i s l im i t e d t o w a t e r s w i t h l o w d i s s o l v e d s o l i d s c o n t e n t
b e c a u s e i o n s s u c h a s M g ^ * a n d C a?
* w i l l c o m p e t e w i t h M n ^
* f o r s i t e s o n t h e e x c h a n g e
m e d i a T h i s m e t h o d i s a p p l i c a b l e a n d e c o n o m i c a l u n d e r c e r t a i n c o n d i t i o n s b e c a u s e t h e
p r o c e s s c a n b e c o m p l e t e l y a u t o m a t e d e x c e p t f o r p e r i o d i c c h e m i c a l c l e a n i n g o f t h e i o n
e x c h a n g e r e s i n ^ • O n e o f t h e m a j o r d i f f i c u l t i e s in v o l v e d i n t h e c o n t r o l o f m a n g a n e s e w i t h
t h i s m e t h o d i s t h a t
,
i f m a n g a n e s e i s o x i di z e d b y d i s s o l v e d o x y g e n i n t h e w a t e r , t h e m e di a
c a n b e c o m e c o a t e d w i t h M n O j Cs ) a n d f o u l e d ^ ^ A s a r e s u l t , i t i s v e r y im p o r t a n t t o c o n t r o l
t h e l e v e l s o f d i s s o l v e d o x y g e n i n i o n e x c h a n g e b e d s th at a r e u s e d o n w a t e r s c o n t a i n i n g
m a n g a n e s e a n d i r o n l e v e l s a b o v e t h e d r i n k i n g w a t e r s t a n d a r d s T o r e s t o r e t h e o r i g i n a l i o n
e x c h a n g e c a p a c i t y , t h e p r e c i p i t a t e d m a n g a n e s e f r o m t h e i o n e x c h a n g e m e d i a m u s t b e
d i s s o l v e d w i t h a c i d
,
bu t t h i s m e t h o d w i l l r e d u c e t h e l i f e o f t h e r e s i n
2 ) M n (I I ) R e m o v a l b y M a n g a n e s e G r e e n s a n d
So l u b l e m a n g a n e s e i n t h e w a t e r a p p l i e d t o t h e f i l t e r c a n b e r e m o v e d b y t h e
m a n g a n e s e g r e e n s a n d p r o c e s s T h e m a n g an e s e gr e e n s a n d p r o c e s s d i f f e r s f r o m t h e i o n -
e x c h a n g e p r o c e s s i n t w o r e s p e c t s : ( 1 ) i t i s s t r i c t l y a m a n g a n e s e o r i r o n r e m o v a l p r o c e s s ,
a n d (2 ) t h e m e d iu m i s r e g e n e r a t e d w i t h a s o l u t i o n o f K M n 0 4 i n s t e a d o f a s o lu t i o n o f
c o m m o n s a l t ^ ^ M a n g a n e s e z e o l i t e i s m a d e f r o m r e f i n e d a n d p r o c e s s e d g r e e n s a n d
z e o l i t e b y a l t e r n a t e t r e a t m e n t s w i t h s o l u t i o n s o f a m a n g a n o u s s a l t a n d p o t a s s i u m
p e r m a n g a n a t e I t i s a b l a c k , g r a n u l a r m a t e r i a l , s e r v i n g b o t h a s a n a b s o r b e n t m e d i u m a n d
a s a f i l t e r m e d i u m T h e c a p a c i t y o f m a n g a n e s e z e o l i t e f o r m a n g a n e s e o r i r o n i s 0 . 0 9
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Ib / f t ^
,
a n d t h e r e q u i r e d a m o u n t o f p o t a s s iu m p e r m a n g a n a t e f o r r e g e n e r a t i o n i s 0 18
l b / f t 3 12
A c c o r di n g t o 0
' C o n n o r ( 1 9 7 1), 2 6 ^ q h y d r o u s o x i d e s o f m a n g a n e s e d e p o s i t e d o n t h e
f i l t e r m e d i a h a v e a h i g h s o r p t i o n c a p a c i t y f o r M n (I I ) T h e s o r p t i o n o f M n (I I ) o n
M n 0 2 (s ) h a s b e e n s h o w n t o b e p H d e p e n d e n t a s i l l u s t r a t e d i n F i g u r e 2 - 2
F a u s t a n d A l y ^ n o t e d t h a t t h e z e o l i t e a c t s a s a n a b s o r b e r o f s o l u b l e m a n g a n e s e , a n d
a s a f i l t e r F o r s m a l l i n du s t r i a l a n d h o u s e h o l d u s e s
,
m a n g a n e s e z e o l i t e f i l t e r s r e m o v e
m a n g a n e s e o r i r o n u p t o c o n c e n t r a t i o n s o f 10 m g /1 F o r l a r g e m u n i c i p a l a n d i n du s t r i a l
u s e s
,
t h i s p r o c e s s i s l im i t e d t o 1 0 m g / 1 o f m a n g a n e s e o r i r o n T h e p H v a lu e o f t h e a p p l i e d
w a t e r s h o u l d b e 7 5 o r g r e a t e r f o r t h e m o s t e f f e c t i v e r e m o v a l H o w e v e r , i t s a d s o r p t i v e
c a p a c i t y i s l im i t e d a n d th e b e d m u s t b e r e g e n e r a t e d w i t h K M n 0 4 .
T h e K M n 0 4 r e g e n e r a t i o n o x i di z e s t h e s o r b e d M n (I I ) p r e s e n t o n t h e s u r f a c e o f t h e
m e d i a t o M n O x (s) t o r e s t o r e t h e s o r pt i o n c a p a c i t y ^ ^ M a n g a n e s e g r e en s a n d i s e i t h e r
c o n t i n u o u s l y o r i n t e r m i t t e n t l y r e g e n e r a t e d w i t h K M n 0 4 . I n c o n t i n u o u s r e g e n e r a t i o n o f
m a n g a n e s e g r e e n s an d , c h l o r i n e m a y b e u s e d i n c o n j u n c t i o n w i t h K M n 0 4 t o r e d u c e
c h e m i c a l c o s t s I n t e r m i t t e n t r e g e n e r a t i o n c o n s i s t s o f b a c kw a s h i n g , r e g e n e r a t i o n w i t h a
o n e - h a l f t o o n e p e r c e n t s o l u t i o n o f K M n 0 4 , a n d s u b s e q u e n t r i n s i n g T h i s i n t e r m i t t e n t
b a c k w a s h i n g a n d r e g e n e r a t i o n a l l o w f o r l o n g e r f i l t e r r u n s d u e t o t h e f a c t t h a t e x c e s s i v e
a m o u n t s o f s o l i d p a r t i c u l a t e m a n g a n e s e a r e n o t r e t a i n e d w i t h i n t h e f i l t e r b e d I n s t e a d ,
M n (I I ) i s d i r e c t l y o x i d i z e d o n t h e s u r f a c e o f t h e f i l t e r m e d i a , a n d s u b s e qu e n t l y r e m o v e d
d u r i n g b a c k w a s h i n g , w h i c h h e l p s p r e v e n t c l o g g i n g o f t h e m e d i a .
T h e g r e e n s a n d i s u s u a l l y c a p p e d w i th a n t h r a c i t e t o r e m o v e m o s t o f t h e p a r t i c u l a t e
c o m p o u n ds , t h e r e b y p r ev e n t i n g t h e g r e e n s a n d f r o m c l o g g i n g . A t p H 7 5 - 9 0 , t h e
r e m o v a l i s r a p i d a n d c o m p l e t e
' * " T h i s p r o c e s s i s g e n e r a l l y r e c o m m e n d e d f o r b o t h i r o n
a n d m a n g a n e s e r e m o v a l M a j o r d i s a dv a n t a g e s o f t h i s pr o c e s s a r e h i g h o p e r a t i o n a l c o s t s
a s s o c i a t e d w i t h c h e m i c a l r e q u i r em e n t s a n d f i l t e r b e d d e t e r i o r a t i o n i f t h e p H f a l l s b e l o w
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3 ) M n (I I ) R e m o v a l b y O x i d e - C o a t e d F i l t e r M e d i a
E d w a r d s a n d M c C a l l ( 1 94 6 )* r e p o rt e d t h a t c a t a l y s i s b y m a n g a n e s e - c o a t e d s a n d i n
f i l t e r s i s r e s p o n s i b l e i n p a rt f o r m a n g a n e s e r e m o v a l T h e y s h o w e d t h a t c h l o r i n e d o s a g e s
b e y o n d th e b r e a k p o in t c o u l d e l i m i n a t e m a n g a n e s e pr o b l e m s i n t h e f i l t e r e f f l u e n t , a n d
c h l o r i n e h a d r e a c t i v a t i n g e f f e c t s o n e x h a u s t e d s a n d s o t h a t c a t a l y s i s c o u l d b e r e s u m e d
A c c o r d i n g t o G r i f fi n ,
^ ^ c o m p l e t e r e m o v a l o f m a n g a n e s e i n fi l t e r e f fl u e n t w a s n o t
u s u a l l y a c c o m p l i s h e d u n t i l fi l t e r s a n d gr a i n s w e r e b l a c k e n e d w i t h M n 0 2 (s ) N e w fi l t e r
m e d i a w i l l b e b l a c k e n e d a f t e r r e c e i v i n g m a n g a n e s e - b e a r i n g w a t e r c o n t i n u o u s l y du e t o
d e p o s i t e d m a n g a n e s e o x i d e s o n t h e s u r f a c e o f t h e m e di a i n w a t e r t r e a t m e n t p l a n t s H e
r e p o rt e d t h a t t h i s w a s k n o w n a s
"
a g i n g
"
o r
"
s e a s o n i n g
"
,
bu t h e d i d n o t k n o w t h e e x a c t
m a n g a n e s e r em o v a l m e c h a n i s m a s s o c i a t e d w i t h t h e
"
a g i n g
"
o r
"
s e a s o n i n g
"
p r o c e s s .
I n 1 9 8 6
,
W e n g e t a l . ^ ^ r e p o rt e d th e im p o rt a n c e o f o l d o r a g e d m e d i a c o a t e d w i t h
m a n g a n e s e o x i d e s f o r a c h i e v i n g t h e de s i r e d d e g r e e o f m a n g a n es e r e m o v a l , a n d t h e y
s u g g e s t e d t h a t t h e m o s t e f f e c t i v e m e t h o d o f m e d i a r e g e n e r a t i o n w a s t h e c o n t i n u o u s
a pp l i c a t i o n o f
s u f fi c i e n t f r e e c h l o r i n e t o t h e fi l t e r i n fl u e n t t o m a i n t a in a l o w f r e e c h l o r i n e r e s i du a l i n t h e
fi l t e r e f fl u e n t F e e d i n g p o t a s s i u m p e r m a n g a n a t e s o l u t i o n c o n t i n u o u s l y t o t h e fi l t e r
i n fl u e n t f o r m e d i a r e g e n e r a t i o n w a s n o t r e c o m m e n d e d s i n c e t h e r e d u c t i o n o f
p e r m a n g a n a t e t o m a n g a n e s e di o x i d e p r e c i p i t a t e r e s u l t e d i n a n in c r e a s e d h e a d l o s s t h r o u g h
t h e fi l t e r b e d a n d a d e c r e a s e i n t h e fi l t e r r u n . H i g h s u s p e n d e d m a n g a n e s e c o n c e n t r a t i o n s
i n t h e fi n i s h e d w a t e r o f t e n o c c u r r e d du e t o br e a k th r o u g h o f m a n g a n e s e d i o x i d e
p r e c i p i t a t e
M o r g a n ^
' *
s u g g e s t e d th a t t h e o x y g e n a t i o n o f s o l u b l e m a n g a n e s e i n s im p l e s o l u t i o n
w a s a u t o c a t a l y t i c a n d h e t e r o g e n e o u s i n n a t u r e r e s u l t i n g i n s o l i d o x i d a t i o n p r o d u c t s
(M n O i 2 - M n O j j ) w h i c h w e r e v a r i a b l e in c o m p o s i t i o n a n d f r e qu e n t l y w e r e c o l l o i d a l
H o w e v e r
,
m a n g a n e s e o x i d a t i o n b y m o l e c u l a r o x y g e n i s s l o w a t t h e l o w c o n c e n t r a t i o n s o f
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M n ty p i c a l l y f o u n d i n n a t u r a l w a t e r s , a n d t h e r e a c t i o n i s e x t r e m e l y s l o w u n d e r t h e p H
c o n d i t i o n s f o u n d i n m o s t n a t u r a l w a t e r s 2 " *
A c c o r d i n g t o St u m m a n d M o r g a n ( 19 8 1)3 ^ , n o t a l l o f t h e m a n g a n e s e r e m o v e d f r o m
t h e s o l u t i o n i s o x i d i z e d ; t h e h i g h e r - v a l e n t m a n g a n e s e o x i d e s h o w e d a l a r g e a d s o r p t i o n
c a p a c i t y f o r M n 2
+ i n s l i g h t l y a l k a l i n e s o l u t i o n s . T h e y c o n c l u d e d t h a t M n ^ * r em o v a l o n
t h e M n 0 2 (s ) s u r f a c e i n v o l v e d a d s o r p t i o n o n l y w i t h n o r e do x i n t e r a c t i o n b e t w e e n t h e t w o
s p e c i e s w h e n t h e p H w a s l e s s t h a n 9 0 A t p H v a l u e s g r e a t e r t h a n 9 0 , M n + 2 i s
c a t a l y t i c a l l y o x i di z e d b y o x y g e n t o p r o du c e a d di t i o n a l M n 0 2 (s)
R e c e n t l y , s o lu b l e m a n g a n e s e r e m o v a l b y o x i d e - c o a t e d f i l t e r m e d i a w a s s t u d i e d
e x t e n s i v e l y b y K n o c k e e t a /
' ^
'
^ ^ ^ ' T h e y r e p o r t e d t h a t t h e
"
n a t u r a l g r e e n s a n d e f f e c t
"
,
w h i c h i n v o l v e s t h e r e m o v a l o f s o l u b l e m a n g a n e s e a c r o s s m i x e d - m e di a f i l t e r s i n t h e
a b s e n c e o f c o mm e r c i a l z e o l i t e m a t e r i a l
,
i s a v i a b l e t r e a t m e n t m e c h a n i s m th a t i s
p o t en t i a l l y a i d i n g m a n g a n e s e r e m o v a l o p e r at i o n at m a n y f u l l - s c a l e t r e a t m e n t f a c i l i t i e s .
' ^
T h e y a l s o n o t e d t h a t t h e o b s e r v e d r em o v a l o f m a n g a n e s e c o u l d b e a c c o m p l i s h e d o n t h e
o x i d e - c o a t e d f i l t e r m e d i a i n t h e a b s e n c e o f a n o x i d a n t i n t h e f i l t e r .
T h e M n r em o v a l e f f i c i e n c y w a s a d i r e c t f u n c t i o n o f t h e s u r f a c e M n O ^ Cs )
c o n c e n t r a t i o n
,
t h e o x i d a t i o n s t a t e o f t h e M n
,
an d th e pH o f t h e a p p l i e d w a t e r ^^ F i l t e r
m e d i a t h a t h a d l a r g e am o u n t s o f s u r f a c e m a n g a n e s e o x i d e c o a t i n g s t y p i c a l l y h a d a g r e a t e r
m a n g a n e s e r e m o v a l e f f i c i e n c y o v e r l o n g e r p e r i o d s o f o p er a t i o n . H i g h e r o x i d i z e d f o r m s
o f t h e o x i d e c o a t i n g (M n O j g (s ) - M n 0 2 (s )) h a d a g r e a t e r s o l u b l e m a n g a n e s e r e m o v a l
e f f i c i e n c y t h a n r e l a t i v e l y l o w e r o x i d i z e d f o r m s K n o c k e e t a l }
^ s h o w e d th a t a c i d i c p H
c o n d i t i o n s (l e s s t h a n p H 6 . 1 ) n e g a t e t h i s r e m o v a l m e c h a n i s m .
T h e a d d i t i o n o f c h l o r in e j u s t p r i o r t o t h e fi l t e r r e s u l t e d i n M n ^ ^ o x i da t i o n d i r e c t l y o n
t h e o x i d e s u r f a c e c o a t i n g o f t h e m e d i a , a n d t h e r e a c t i o n w a s h i g h l y e f f i c i e n t a b o v e p H
6 0 T h e a u t h o r s r e p o r t e d a l s o t h a t t h e r a t e o f m a n g a n e s e r e m o v a l w i t h in t h e o x i d e -
c o a t e d f i l t e r w a s v e r y r a p i d u n d e r a l k a l in e p H c o n d i t i o n s , a n d r e m o v a l o c c u r r e d a l m o s t
e x c l u s i v e l y i n t h e u pp e r 3 i n . o f t h e f i l t e r b e d
' ^
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I n a l a t e r r e p o r t b y K n o c k e e t a / ( 1 9 9 1)2 1 , ^ q a u t h o r s r e p o r t e d s o m e a d d i t i o n a l
i n f o r m a t i o n T h e y n o t e d t h a t t h e o x i d e s u r f a c e w a s c o n t i n u a l l y r e g e n e r a t e d w h e n f r e e
c h l o r i n e w a s p r e s e n t , p r o m o t i n g e f f i c i e n t M n (I I ) r e m o v a l o v e r l o n g e r p e r i o d s o f t im e I f
t r e a t m e n t f a c i l i t i e s d e c r e a s e o r t o t a l l y e l im i n a t e p r e c h l o r i n a t i o n j u s t p r i o r t o f i l t r a t i o n ,
t h e y m a y b e f a c e d w i t h e l e v a t e d M n (I I ) c o n c e n t r a t i o n s i n t h e e f f lu e n t T h e y r e p o r t e d
th a t t h e e f f e c t i v e s iz e a n d d e n s i t y o f t h e fi l t e r m e d i a w e r e n o t s ig n i fi c a n t l y a l t e r e d b y t h e
p r e s e n c e o f M n O x (s ) c o a t i n g s , w h i c h m e a n s t h a t s u r f a c e o x i d e s w o u l d n o t a l t e r t h e
h y d r a u l i c p r o p e r t i e s o f a m i x e d - m e d i a fi l t e r , s u c h a s c l e a n - b e d h e a d l o s s a n d b a c k w a sh
e x p a n s i o n
4 ) St a b i l i z a t i o n
A n o t h e r a l t e r n a t i v e t o c o n t r o l m a n g a n e s e i s t o s e qu e s t e r t h e s o lu b l e m a n g a n e s e
w i t h p o l y p h o s p h a t e s P o l y p h o sp h a t e a d d i t i o n c a n b e im p l e m e n t e d q u i c k l y a n d
e c o n o m i c a l l y t o p r e v e n t t h e o x i d a t i o n a n d p r e c i p i t a t i o n o f m a n g a n e s e ^^ T h e
p o l y p h o s p h a t e r e a c t s t o c o m p l e x r e du c e d i r o n a n d m a n g a n e s e a n d h o l ds i t i n s o l u t i o n s o
t h a t t h e c o n s u m e r i s n o t aw a r e o f i t s p r e s e n c e . So di u m h e x a m e t a p h o s p h a t e , a t do s a g e s o f
5 m g p e r m g o f F e p l u s M n , h a v e b e e n u s e d f o r s t a b i l i z a t i o n ^^ T h i s t r e a t m e n t c a n
s t a b i l i z e m a n g a n e s e i n s u s p e n s i o n b u t i s n o t s u i t ab l e w h e n t h e m e t a l c o n c e n t r a t i o n s
e x c e e d 1 mg / 1. T h e a p p l i c a t i o n o f p o l y p h o s ph a t e s m u s t t a k e p l a c e p r i o r t o a e r a t i o n o r
c h l o r i n a t i o n b e c a u s e t h e p o l y p h o s p h a t e s do n o t e f f e c t i v e l y s t a b i l i z e p r e c i p i t a t e d
M n 0 2 (s ) 2 6
P o l y p h o s p h a t e do s a g e s a r e l im i t e d t o l e s s t h a n 1 0 m g / 1, b e c a u s e t h e a v a i l a b i l i t y o f
p h o s p h o r u s m a y s t im u l a t e b a c t e r i a l g r o w t h s i n d i s t r i b u t i o n s y s t e m s , a n d a l g a l g r o w t h i n
r e c e i v i n g w a t e r s
2 0
4
. R e d u c t i o n a n d D i s s o l u t i o n o f M a n g a n e s e O x i d e s b y O r g a n i c s
R a t e s o f r e d u c t i v e d i s s o l u t i o n o f t r a n s i t i o n m e t a l o x i d e / hy dr o x i d e m i n e r a l s a r e
c o n t r o l l e d b y r a t e s o f s u r f a c e c h e m i c a l r e a c t i o n s u n d e r m o s t c o n d i t i o n s o f e n v i r o n m e n t a l
i n t e r e s t A c c o r d i n g t o St o n e , 3 o r e d u c t i v e d i s s o l u t i o n o c c u r s v i a :
(i ) d i f f u s i o n o f r e du c t a n t m o l e c u l e s t o t h e o x i d e s u r f a c e
( i i ) s u r f a c e p r e c u r s o r c o m p l e x f o r m a t i o n b e t w e e n r e d u c t a n t m o l e c u l e s an d o x i d e
s u r f a c e s i t e s
(i i i ) e l e c t r o n t r a n s f e r w i t h i n t h i s s u r f a c e c o m p l e x
(i v ) b r e a k d o w n o f r e s u l t a n t c o m p l e x a n d r e l e a s e o f d i s s o l v e d m e t a l i o n s .
O x i d e / h y d r o x i d e f o r m s o f ]V [n (I I I , I V ) a r e t h e r m o d y n a m i c a l l y s t a b l e i n o x y g e n a t e d
s o l u t i o n s a t n e u t r a l p H , b u t ar e r e du c e d t o d i v a l e n t m e t a l i o n s u n d e r a n o x i c c o n d i t i o n s i n
t h e p r e s e n c e o f r e d u c i n g a g e n t s O r g a n i c r e du c t a n t s a r e p r e s e n t i n h i g h c o n c e n t r a t i o n s i n
a w i d e r v a r i e t y o f a qu a t i c e n v ir o n m e n t s t h a n i n o r g a n i c r e d u c t a n t s , a n d t h e r e f o r e h a v e t h e
m o s t s i g n i f i c a n t im p a c t o n t r a n s i t i o n m e t a l g e o c h e m i s t r y
M n (i n , I V ) o x i d e s , w h i ch a r e w i d e l y d i s t r i bu t e d a s s u sp e n d e d p a r t i c l e s in s u r f a c e
w a t e r a n d a s c e m e n t s a n d c o a t i n g s i n s o i l a n d s e d im e n t s , a r e p o t e n t i a l o x i d i z i n g a g e n t s o f
n a t u r a l a n d x e n o b i o t i c o r g a n i c c o m p o u n d s
^ ^ T h e m a n g a n e s e o x i d e s a r e im p o r t a n t
p a r t i c i p a n t s i n e n v i r o n m e n t a l o x i d a t i o n - r e d u c t i o n r e a c t i o n s b e c a u s e o f t h e o x i d a n t
s t r e n g t h a n d r e a c t i v i t y St a n d a r d r e d o x p o t e n t i a l s (E ° ) a r e p r e s e n t e d i n t h e r e a c t i o n s
b e l o w :^ ^
M n " i O O H (s) + 3H + + e - = M n 2 + (a q ) + 2 H 2O (9 )
E ° = + 1 50 V
Va VI n i v O
j Cs ) + 2 H + + e
- = '/ 2M n 2 + (a q ) + H 2O ( 10 )
E
° = + 1 2 3 V
2 1
G e n e r a l l y , o r g a n i c c o m p o u n ds c a n a c t a s r e d u c i n g a g e n t s o r a s c o m p l e x f o r m a t i o n
l i g a n d s ; m a n y c l a s s e s o f n a t u r a l a n d x e n o b i o t i c o r g a n i c c o m p o u n d s a r e f a c i l e r e du c t a n t s ,
c a p a b l e o f r e du c i n g m a n g a n e s e o x i d e s
^ ^
A c c o r d i n g t o P a n k o w a n d M o r g a n ( 19 8 1 )2 7 ^ i n c r e a s i n g l i g a n d c o n c e n t r a t i o n s t e n d
t o i n c r e a s e t h e l e n g t h o f t im e r e qu ir e d t o r e a c h e q u i l i b r i u m b e t w e e n t h e a d s o r b e d m e t a l
o n t h e o x i d e s u r f a c e (M S) a n d th e f r e e m e t a l (M ) i n s o l u t i o n . T h i s r e s u l t s f r o m th e f a c t
t h a t i n c r e a s i n g t o t a l l i g a n d l e v e l s i n c r e a s e t h e a b s o lu t e m a g n i t u de a s w e l l a s t h e
p r o p o r t i o n o f t h e m e t a l w h i c h m u s t b e f r e e d f r o m t h e m e t a l - l i g a n d c o m p l e x b e f o r e i t c a n
b e a d s o r b e d
A c c o r d i n g t o H u a n g a n d Qu i s t ^
^*
,
t h e im p o r t a n t f a c t o r s in r e g u l a t i n g m a n g a n e s e
s o l u b i l i t y a r e p H a n d th e r e d o x c o n d i t i o n T h e y r e p o r t e d th a t m a n g a n e s e d i s s o l u t i o n
i n c r e a s e d w i t h d e c r e a s i n g p H i n th e p r e s e n c e o f o r g a n i c m a t e r i a l (n i t r i l o t r i a c e t a t e (N T A ))
i n t h e i r s t u d y ; t h e r e du c i n g c o n d i t i o n s f a v o r e d d i s s o l u t i o n o f t h e m a n g a n e s e o r e s Wh e n
t h e s y s t e m w a s m a d e a n o x i c b y b u b b l i n g N j - g a s t h r o u g h t h e r e a c t o r , t h e e x t e n t o f
m a n g a n e s e d i s s o l u t i o n i n c r e a s e d .
St o n e a n d M o r g a n ^ ^ r e p o r t e d th a t o r g a n i c c o m p o u n d s s u c h a s h y d r o q u i n o n e
r e d u c e d a n d d i s s o l v e d m a n g a n e s e o x i d e s u n d e r n a t u r a l pH c o n d i t i o n s T h e y s u g g e s t e d
t h a t t h e r a t e o f d i s s o l u t i o n o f m a n g a n e s e o x i d e s u s p e n s i o n s b y o r g a n i c c o m p o u n ds w a s
n o t d i f f u s i o n c o n t r o l l e d a n d t h a t r e d u c t i o n o f M n (I I I ) a n d M n (I V ) m u s t o c c u r o n t h e
o x i d e s u r f a c e T h e r a t e o f t h e s u r f a c e c h e m i c a l r e a c t i o n r a t h e r t h a n t h e r a t e o f s u r f a c e
c o m p l e x f o r m a t i o n i s r a t e - l i m i t i n g T h e y a l s o r e p o r t e d t h a t t h e r a t e o f di s s o l u t i o n
d e p e n d e d u p o n t h e l o a d i n g o f t h e m a n g a n e s e o x i d e s u s p e n s i o n , w i t h i n c r e a s i n g
d i s s o l u t i o n r a t e s o b se r v e d a s t h e s u s p e n s i o n l o a d i n g i n c r e a s e d T h e ex p e r im e n t a l r a t e
c o n s t a n t s f o r m a n g a n e s e d i s s o l u t i o n f r o m m a n g a n e s e o x i d e s u s p e n s i o n s b y h y d r o q u i n o n e
w e r e i n t h e r a n g e o f 2 5 7 x l O
- ^ m i n - ^ t o 9 9 3 x l O- ^ m i n - ' a t p H 7 7 i n t h e i r s t u d y
I n a n o t h e r p a p e r
^ ^
.
St o n e a n d M o r g a n r e p o r t e d t h a t t h e r a t e o f m a n g a n e s e
d i s s o l u t i o n d e p e n d e d s t r o n g l y u p o n t h e o r g a n i c r e du c t a n t e m p l o y e d ; a n o r g a n i c
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r e d u c t a n t w i t h a h i g h a f f i n i t y f o r s u r f a c e s i t e s w i l l r e a c t m o r e q u i c k l y t h a n o n e w i t h a l o w
a f f i n i t y D i s s o l u t i o n o f m a n g a n e s e b y m a r i n e f u l v i c a c i d w a s f a s t e r a t l o w e r p H v a lu e s ,
m o s t l i k e l y a s a r e s u l t o f g r e a t e r a ds o r p t i o n o f f u l v i c a c i d o n t h e m a n g a n e s e o x i d e s u r f a c e
u n d e r l o w p H c o n d i t i o n s
St o n e ^ i e v a l u a t e d t h e k i n e t i c s o f t h e r e a c t i o n o f m a n g a n e s e (I I I / I V ) o x i d e s w i t h 1 1
s u b s t i t u t e d p h e n o l s i n o r d e r t o a s s e s s t h e im p o r t a n c e o f m a n g a n e s e o x i d e s i n t h e a b i o t i c
d e g r a d a t i o n o f p h e n o l i c p o l l u t a n t s H e s u g g e s t e d th a t t h e o x i d a t i o n o f s u b s t i t u t e d
p h e n o l s b y m a n g a n e s e o x i d e s w a s a c o m p l ex p r o c e s s , w h i c h c o u l d b e e x p l a i n e d b y th e
f a c t t h a t r e a c t i o n r a t e s a n d p r o d u c t d i s t r i b u t i o n d e p e n d e d n o t o n l y u p o n r e a c t a n t
c o n c e n t r a t i o n b u t m e di u m c o m p o s i t i o n a s w e l l T h e f o l l o w i n g r e a c t i o n s c h e m e ,
s u g g e s t e d b y St o n e
' i
,
w a s p r e s e n t e d f o r m a n g a n e s e o x i d e d i s s o l u t i o n b y o r g a x d c s :
P r e c u r s o r c o m p l e x f o r m a t i o n :
> M n i n + A r O H = (> M n iH A r O H ) ( 1 1)
E l e c t r o n t r a n s f e r :
(> M n " i , A r O H ) = (> M n i i , A r O ' ) + H + ( 12 )
R e l e a s e o f P h e n o x y r a d i c a l :
(> M n " , A r O ' ) = > M n n + A r O « ( 13 )
R e l e a s e o f r e du c e d M n (I I ) :
> M n i i = M n 2 + (14 )
C o u p l i n g a n d f u r t h e r o x i d a t i o n :
A r O » + A r O » - > q u i n o n e s a n d p o l y m e r i c o x i d a t i o n p r o du c t s ( 1 5 )
Su r f a c e m e t a l c e n t e r s a r e d e n o t e d b y th e i r o x i d a t i o n s t a t e (> M n n i a n d > M n ^^)
M n (I V ) i s a l s o p r e s e n t o n t h e o x i d e s u r f a c e a n d w i l l t a k e p a r t i n r e a c t i o n s s im i l a r t o t h e
r e a c t i o n s o u t l i n e d a b o v e .
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I n t h i s s t u d y , S t o n e r e p o r t e d t h a t m a n g a n e s e o x i d e d i s s o l u t i o n r a t e s i n c r e a s e d a s t h e
p H w a s d e c r e a s e d 3
1 T h e o b s e r v e d p H d e p e n d e n c e c a n b e e x p l a i n e d b y o n e o r a
c o m b i n a t i o n o f t h e f o l l o w i n g t w o e f f e c t s : ( 1 ) p r o t o n a t i o n r e a c t i o n s t h a t p r o m o t e t h e
f o r m a t i o n o f p r e c u r s o r c o m p l e x e s , o r (2 ) i n c r e a s e s i n t h e p r o t o n a t i o n l e v e l o f s u r f a c e
p r e c u r s o r c o m p l e x e s t h a t i n c r e a s e r a t e s o f e l e c t r o n t r a n s f e r . A n o t h e r e x p l a n a t i o n o f t h i s
p h e n o m e n o n w a s t h a t s u r f a c e c o v e r a g e b y s u b s t i t u t e d p h e n o l s w a s a f u n c t i o n o f p H , s i n c e
s u b s t i t u t e d p h e n o l s m u s t c o m p e t e w i t h p r o t o n s a n d h y d r o x i de i o n s f o r s u r f a c e s i t e s a n d
p r o t o n a t i o n o f s u b s t i t u t e d p h e n o l s l o w e r s t h e i r a f fi n i t y f o r s u r f a c e g r o u p s . T h e f r a c t i o n
o f o x i d e s u r f a c e s i t e s o c c u p i e d b y s u b s t it u t e d p h e n o l s w a s qu i t e l o w ( < 10 % ) T h e r a t e s
o f m a n g a n e s e o x i d e d i s s o l u t i o n in t h e a b s e n c e o f o r g a n i c m a t e r w e r e n e g l i g i b l e w i t h i n
t h e p H r a n g e o f t h e i r s t u d y (p H 4 4 - 7 . 0) 3 i
Wh e n o x y g e n i s p r e s e n t a n d t h e p H i s a b o v e 8 0 , r a t e s o f M n ^ * o x i d a t i o n a n d
r e g e n e r a t i o n o f m a n g a n e s e (I I I / I V ) o x i d e s b e c o m e s i g n i fi c a n t U n d e r t h e s e c o n d i t i o n s ,
m a n g a n e s e m a y a c t a s a n e l e c t r o n t r a n s f e r c a t a l y s t f o r t h e o x i d a t i o n o f p h e n o l s b y
o x y g e n , w h e r e b y m a n g a n e s e (n i / I V ) i s r e du c e d t o m a n g a n e s e (I I ) b y p h e n o l s a n d t h e n
r e o x i d i z e d b y o x y g e n i n a c y c l i c p r o c e s s
^ ^ Sim i l a r c y c l i c pr o c e s s e s h a v e b e e n p o s t u l a t e d
b y T h e i s a n d S i n g e r ( 1 9 7 4 )3 * ^q e x p l a i n t h e p e r s is t e n c e o f F e ^ * i n o x y g e n a t e d s o l u t i o n s
c o n t a i n i n g d i s s o l v e d o r g a n i c m at t er .
M a n g an e s e o x i d e s a d s o r b o r g a n i c m a t e r i n n a t u r a l w a t e r s , a n d r e l a t i v e l y l a r g e
a m o u n t s o f o r g a n i c m a t e r m a y b e o n t h e s u r f a c e o f fi l t e r m e d i a P r e c i p i t a t e d m a n g a n e s e
o x i d e s i n s e d im e n t a t i o n b a s i n s c a n a d s o r b o r g a n i c m a t e r i n t h e b a s i n , a n d m a n g a n e s e
o x i d e c o a t i n g s o n t h e s u r f a c e o f fi l t e r m e d i a c a n a l s o a ds o r b o r g a n i c m a t e r d u r i n g
fi l t r a t i o n o f t h e o r g a n i c - l a d e n w a t e r T h i s a d s o r b e d o r d e p o s i t e d o r g a n i c m a t e r o n t h e
m a n g a n e s e o x i d e s c a n r e du c e t h e m a n g a n e s e o x i d e s t o M n (I I ) u n d e r c o n di t i o n s w h i c h
d e v e l o p w h e n t h e o x i d a n t i s d e p l e t e d , a n d/ o r w h e n t h e p H o f t h e a p p l i e d w a t e r i s
d e c r e a s e d T h e s e p h e n o m e n a m a y r e s u l t in h i g h c o n c e n t r a t i o n s o f s o l u b l e m a n g a n e s e i n
t h e e f fl u e n t s o f s e d im e n t a t i o n b a s i n s a n d fi l t e r s i n w a t e r t r e a tm e n t p l a n t s
I I I . E x p e r i m e n t a l M e t h o d s
1 . E x p e ri m e n t a l Se t - u p
E x p e r im e n t s w e r e c o n du c t e d t o p r o v i d e i n f o r m a t i o n a b o u t d e s o r p t i o n o f a d s o r b e d
m a n g a n e s e , a n d r e d u c t i o n a n d s u b s e qu e n t d i s s o lu t i o n o f m a n g a n e s e o x i d e s f r o m t h e
s u r f a c e o f f i l t e r m e d i a u n d e r d i f f e r e n t e x p e r im e n t a l c o n d i t i o n s M a n g a n e s e r e du c t i o n
f r o m m a n g a n e s e - c o a t e d f i l t e r m e d i a w a s e x am i n e d b y p a s s i n g a f e e d s o l u t i o n w h i c h d i d
n o t c o n t a i n m a n g a n e s e t h r o u g h a f i l t e r c o l u m n p a c k e d w i th m a n g a n e s e o x i d e - c o a t e d
m e d i a T h e e x p e r im e n t a l a p p a r a t u s c o n s i s t e d o f t w o 2 1 i n c h l o n g , 1 i n d i a m e t e r A l d r i c h
A c e C h r o m a t o g r a p h y c o lu m n s (M i lw a u k e e , W I ) w i th 2 0 in b e tw e e n th e i n f lu e n t a n d t h e
e f f l u e n t p o r t s (e f f e c t i v e c o l u m n l e n gt h w a s 19 5 i n ) , t w o i n - l i n e m i x e r s c o n n e c t e d t o t h e
c o l u m n s a n d t h r e e p u m p s , a s s h o w n i n F i gu r e 3 - 1 T h e r i g h t c o l u m n a n d a p p a r a t u s in
F i g u r e 3 - 1 w a s u s e d f o r t h e e x p e r im e n t s w it h o u t f r e e c hl o r i n e , a n d l e f t c o l u m n a n d
a p p a r a t u s w a s u s e d f o r t h e e x p e r im e n t s w i t h f r e e c h l o r i n e T h e c o n f i g u r at i o n o f t h e f i l t e r
m e d i a w i t h i n e a c h c o l u m n c o n s i s t e d o f 1 i n . o f g l a s s - w o o l t o p p e d w i th a p p r o x im a t e l y
2 0 0 g o f fi l t e r m e d i a U n l i k e t h e t y p i c a l 2 - 3 f t . c o n fi g u r a t i o n o f d u a l m e d i a fi l t e r s w i t h
t w o d i s t i n c t l a y e r s o f c o a l a n d s a n d , t h e c o l u m n c o n t a i n e d o n l y 19 5 i n o f a n t h r a c i t e c o a l
T h e r e a s o n f o r u s i n g o n l y a n t h r a c i t e c o a l i n t h e s e e x p e r i m e n t s w a s t h a t a n t h r a c i t e c o a l
c o n t a i n e d m u c h m o r e m a n g a n e s e o x i d e c o a t i n g s , i n t h e T a b l e 3 - 1 .
T w o 5 g a l l o n h o l d i n g j a r s w e r e u s e d t o s t o r e t h e f e e d w a t e r a n d c h l o r i n e s t o c k
s o lu t i o n
,
w h i c h w e r e p u m p e d b y t w o C o l e P a r m e r (Ch i c a g o , I L ) M a s t e r fl e x p u m p s t o t h e
i n - l i n e m i x e r ( C o l e P a r m e r T h r e e - Wa y M i c r o T u b i n g V a l v e ). T h e f e e d w a t e r a n d
c h l o r i n e s o l u t i o n s w e r e m i x e d f o r a b o u t 5 2 s e c o n d s i n a n i n - l i n e m i x e r a n d t u b e 9 0 c m
l o n g a n d 1 6 m m i n d i a m e t e r , w h i c h w a s c o n n e c t e d t o t h e t o p o f t h e c o l u m n . T h e f l o w
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1
.
F e e d H o l d i n g T a n k
2 . C h l o r in e F e e d T a n k
3 . C o l e P a r m e r M a s t e r -
F l e x P u m p
4 . I n - l i n e M i x e r
5 . C o l u m n P a c k e d Wi t h
M e d i a
6 . E f f l u e n t T a n k
7 St o p c o c k
F i g u r e 3 - 1 . S c h e m a t i c S h o w i n g C o n fi g u r a t i o n o f E x p e r i m e n t a l A p p a r a t u s U s e d
F o r R e d u c t i o n a n d D i s s o l u t i o n S t u d i e s
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T a b l e 3 - 1 . A m o u n t o f M a n g a n e s e o n t h e Su r f a c e o f t h e V a r i o u s M e d i a
M e d i a
So u r c e
R u c k e r s v i l l e *
L e x i n g t o n
*
P o r t s m o u th *
D u r h am *
D u r h a m
M e d i a
T y p e
Sa n d
Sa n d
Co a l
C o a l
C o a l
A v g
M n C o n c e n t r a t i o n
(m g /g m e d i a )
1
. 2
< 0 0 1
4 2
6 0 0
17 6
* D a t a f r o m K n o c k e e t a l ( 199 0 ) i 9
v e l o c i t y i n t h e t u b e w a s 0 17m / s w h e n t h e f i l t r a t i o n r a t e a p p l i e d t o t h e f i l t e r w a t e r w a s 1
G PM /f t ^ T r a c e r t e s t s b y K n o c k e e t. a l } ° s h o w e d t h a t c o m p l e t e m i x i n g w a s a t t a i n e d i f
t h e f l o w v e l o c i t y i n t h e t u b e e x c e e d 0 . 2 m / s (R e y n o l ds n u m b e r o f a b o u t 2 0 0 ) T h e f l o w
v e l o c i t y i n t h i s s t u d y w a s s l i g h t l y l e s s t h a n 0 2 m / s , b u t 9 0 c m o f t u b e l e n g t h w a s s e l e c t e d
t o b e e n o u g h t o w a r r a n t c o m p l e t e m ix i n g c o m p a r e d t o 4 5 c m o f t u b e l e n gt h i n t h e s t u d y
b y K n o c k e e t a l ?
'^ F l o w w a s c o n t r o l l e d b y m e t e r i n g pu m p s f o r t h e i n f l o w a n d b y
s t o p c o c k s a t t h e e f f l u e n t e n d o f t h e c o l u m n t o e n s u r e t h e s a m e f i l t r a t i o n r a t e . T h e
f i l t r a t i o n r a t e i n t h i s e x p e r im e n t w a s 1 G PM / f t ^
2 . D e s c ri p t i o n o f M e di a
T h e f i l t e r m e d i a f o r t h i s e x p e r im e n t w a s t a k e n di r e c t l y f r o m a n o p e r a t i n g f i l t e r a t t h e
W i l l i a m s Wa t e r T r e a t m e n t P l a n t i n D u r h am , N C T h e f i l t e r m e d i a w a s t a k e n b y s h o v e l
f r o m t h e f i l t e r be d d i r e c t l y a f t e r b a c k w a sh T h e f i l t e r m e d i a s a m p l e w a s a n t h r a c i t e c o a l .
A f t e r c o l l e c t i o n , t h e m e d i a w a s a n a l y z e d t o d e t e r m i n e t h e c o n c e n t r a t i o n o f m a n g a n e s e
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a n d t o t a l o r g a n i c c a r b o n (T O C ) T h e a n a l y t i c a l p r o c e d u r e f o r m a n g a n e s e w a s t h a t u s e d
b y K n o c k e e t a l ,
^ ^
a s f o l l o w s :
( 1 ) A f t e r a i r d r y i n g , a 4 g s a m p l e o f m e d i a a n d 10 0 m l o f 0 5 p e r c e n t n i t r i c a c i d w e r e
p l a c e d i n a 2 5 0 m l E r l e n m e y e r f l a s k 2 50 m g o f h y d r o x y l a m i n e s u l f a t e (H A S) , a s t r o n g
r e du c i n g a g e n t , w a s a d d e d a n d t h e s o l u t i o n w a s a l l o w e d t o r e a c t f o r 2 h o u r s . T h e
s o l u t i o n w a s a n a l y z e d f o r s o l u b l e m a n g a n e s e u s i n g a n a t o m i c a b s o r p t i o n
s p e c t r o p h o t o m e t e r (P e r k i n - E lm e r M o d e l 5 6 0) , a c c o r d i n g t o t h e p r o c e du r e s d e s c r i b e d i n
St a n d a r d Me th o ds (A WWA , 19 8 9) . i
(2 ) T h e e x t r a c t a b l e a m o u n t o f m a n g a n e s e w a s c a l c u l a t e d t h r o u g h t h e u s e o f t h e
e q u a t i o n b e l o w :
E M C = ^^ (16 )
w h e r e
,
E M C : e x t r a c t a b l e m e t a l c o n c e n t r a t i o n
,
m g /g o f m e d i a
V : n i t r i c a c i d v o l u m e u s e d f o r e x t r a c t i o n
,
L
C : e x t r a c t a b l e m e t a l c o n c e n t r a t i o n i n a c i d p h a s e , m g / 1
W : w e i gh t o f m e d i a p l a c e d i n E r l e n m e y e r f l a sk w i t h a c i d s o l u t i o n , g
T h e e x t r a c t i o n p r o c e d u r e f o r T O C w a s a s f o l l o w s :
( 1) F o l l o w i n g a i r d r y i n g , a 4 g s a m p l e o f m e d i a a n d 10 0 m l o f 0 I N N a O H w e r e
p l a c e d i n a 2 50 m l E r l e n m e y e r f l a s k A f t e r v a r i o u s c o n t a c t t im e s f r o m 5 m i n u t e s t o 2 1
h o u r s
,
s a m p l e s w e r e a n a l y z e d f o r s o l u b l e T O C , u s i n g a M o d e l 7 0 0 T o t a l O r g a n i c C a r b o n
A n a l y z e r (O I - C o r po r a t i o n , C o l l e g e St a t i o n , T X ) a n d th e P e r s u l f a t e - U l t r a v i o l e t
O x i d a t i o n M e t h o d
,
a c c o r d i n g t o t h e pr o c e du r e d e s c r i b e d i n Se c t i o n 5 3 10 i n S t a n d a r d
Me t h o d s (A WWA , 19 8 9 ) .
(2 ) T h e s u r f a c e c o n c e n t r a t i o n o f T o t a l O r g a n i c C a r b o n (T O C) o n t h e fi l t e r m e d i a w a s
c a l c u l a t e d u s i n g th e f o l l o w i n g e q u a t i o n :
2 8
( Cm a x — b • t )
( 1 + b - t )
( 17 )
w h e r e
.
Q : T O C c o n c e n t r a t i o n i n 0 I N N a O H s o lu t i o n a t r e a c t i o n t im e t
C
j u a x M a x im u m c o n c e n t r a t i o n o f T O C o b s e r v e d i n 0 I N N a O H s o l u t i o n
b : c o n s t a n t
t : r e a c t i o n t im e (m i n )
T o e s t i m a t e t h e a ds o r b e d T O C c o n c e n t r a t i o n o n t h e s u r f a c e o f t h e f i l t e r m e d i a
,
d i s s o l v e d T O C c o n c e n t r a t i o n d a t a w e r e p l o t t e d a s a f u n c t i o n o f t im e , a s s h o w n i n F i g u r e
3 - 2
A s u m m a r y o f t h e s u r f a c e m a n g a n e s e a n d T o t a l O r g a n i c C a r b o n (T O C )
c o n c e n t r a t i o n s f o u n d o n t h e m e d i a i s p r e s e n t e d i n T a b l e 3 - 2
T a b l e 3 - 2 . A m o u n t o f M a n g a n e s e a n d T O C o n t h e Su r f a c e o f t h e M e d i a
M e d i a
So u r c e
M e d i a
T y p e
A v e r a g e
M n C o n c e n t r a t i o n
(m g /g m e d i a )
A v e r a g e
T O C C o n c e n t r a t i o n
(m g / g m e d i a )
D u r h a m , N C A n th r a c i t e c o a l 17 2 7
2 9
T O C
C ma x
E s t im a te d C u r v e
3 0 0 0
2 5 0 0
^ 2 0 . 0 0
O B
R e a l D a ta
S 15 . 0 0
I- 1 0 0 0
2 0 0 4 0 0 6 0 0 800 1 0 0 0 12 0 0
T i m e (m in )
14 00 16 0 0 1 8 0 0
F i g u r e 3 - 2 . D i s s o l u t i o n o f T O C f r o m t h e S u r f a c e o f t h e F i l t e r M e d i a
P h y s i c a l c h ar a c t e r i s t i c s o f t h e f i lt e r m e d i a c o n s i d e r e d i n t h e s t u d y w e r e p o r o s i t y , d r y
w e i g h t , a n d d e n s i t y . T e s t s f o r n e t dr y w e i g h t , d e n s it y a n d m e di a p o r o s i t y w e r e c o n du c t e d
N e t d r y w e i g h t w a s m e a s u r e d f o r 4 g o f a i r - dr i e d m e d i a a f t e r 4 8 h o u r s o f d r y in g i n a
1 0 5
° C o v e n
D e n s i t y w a s m e a s u r e d w i t h t h e f o l l o w i n g m e t ho d ;
P u t 4 g o f o v e n d r i e d - m e d i a i n t o 5 m l o f d i s t i l l e d - d e i o n i z e d w a t e r i n 1 0 m l
g r a d u a t e c y l i n d e r , a n d m e a s u r e t o t a l w a t e r v o l u m e in c l u d i n g t h e m e d i a D e n s i t y w a s
c a l c u l a t e d w i th t h e f o l l o w i n g e qu at i o n :
D e n s i ty
M
V
( 18)
w h e r e
,
M : D r y w e i g h t o f m e d i a w e i g h t , 4 g i n t h i s s t u dy
V : V o l u m e o f t o t a l w a t e r i n t h e g r a du a t e c y l in d e r a f t e r a d di n g m e di a
m i n u s 5 m l (i n i t i a l w a t e r v o l u m e )
30
P o r o s i t y i s t h e r a t i o o f v o i d v o lu m e t o t o t a l v o l u m e P o r o s i t y o f t h e m e d i a w a s
m e a s u r e d b y t h e f o l l o w i n g p r o c e d u r e :
( 1) S l o w l y p u t s u f f i c i e n t a m o u n t o f a ir - d r i e d m e d i a in t o 5 0 m l o f d i s t i l l e d - d e i o n i z e d
w a t e r i n a 1 0 0 m l g r a du a t e c y l i n de r u n t i l a l l 5 0 m l o f w a t e r w a s u s e d t o f i l l t h e p o r e s i n
t h e m e d i a
(2 ) M e a s u r e w a t e r l e v e l i n t h e g r a du a t e c y l i n d e r
(3 ) C a l c u l a t e p o r o s i t y w i t h t h e f o l l o w i n g e qu a t i o n :
P o r o s i t y
5 0
V o l T o t a l
( 1 9 )
R e s u l t s a r e s h o w n i n T a b l e 3 - 3
T a b l e 3 - 3 . P h y s i c a l C h a r a c t e r i s t i c s o f M e d i a
P o r o s i t y
N e t D r y We i g h t
(g/ g m e di a )
D e n s i t y
(g /m l )
0 53 0 8 4 1 8
3
.
P r e p a r a t i o n o f M a t e ri a l s a n d R e a g e n t s
1 ) G l a s s w a r e a n d H i g h - P u r i t y W a t e r
D e i o n i z e d - d i s t i l l e d w a t e r w a s p r e p a r e d i n a n a l l - g l a s s s t i l l (C o m i n g M e g a - P u r e
Sy s t e m , M P - 1 l A ), a n d th e h i gh - pu r i t y w a t e r w as u s e d a s d i l u t i o n w a t e r f o r t h e r e a g e n t s
a n d v a r i o u s t e s t s o lu t i o n s A l l g l a s s w a r e u s e d f o r m a n g a n e s e r e d u c t i o n s t u d i e s w a s
s o a k e d f o r 5 m i n u t e s i n a s o l u t i o n o f h y dr o x y l a m i n e s u l f a t e (H A S) t o s o l u b i l i z e a n y
m a n g a n e s e o x i d e s d e p o s i t e d o n t h e g l a s s s u r f a c e A l l g l a s s w a r e w a s w a s h e d w i t h
3 1
d e t e r g e n t , r i n s e d w i t h t a p w a t e r , a n d p l a c e d i n a 5 p e r c e n t n i t r i c a c i d b a t h f o r a t l e a s t 3
h o u r s F o l l o w i n g th e a c i d s o a k , g l a s s w a r e w a s r i n s e d t h o r o u g h l y w i t h d e i o n i z e d - d i s t i l l e d
w a t e r
,
a n d c o v e r e d w i t h P a r a f i h n u n t i l u s e .
2 ) P r e p a r a t i o n a n d S t a n d a r d i z a t i o n o f F e e d a n d O x i d a n t S o l u t i o n s
A f e e d s o l u t i o n w a s p r e p a r e d b y a d di n g 10
" ^ M o f N a 2 C 0 3 t o t h e d e i o n i z e d - d i s t i l l e d
w a t e r
,
t h e n a dj u s t i n g p H w i th 0 I N H C l o r 0 . I N N a O H t o t h e t a r g e t p H T a r g e t p H ' s
w e r e 5 5
,
7 0
,
a n d 8 5 A l dr i c h h u m i c a c i d w a s u s e d a s t h e s o u r c e o f T O C i n t h e f e e d
s o l u t i o n T O C c o n c e n t r a t i o n s r a n g e d f r o m 0 0 m g / 1 t o 8 0 m g / 1
B e c a u s e t h e f e e d s o l u t i o n a n d c h l o r i n e s o lu t i o n w e r e t o b e m i x e d w i th a 1: 1 r a t i o i n
t h e s e c o n d s e t o f e x p e r i m e n t s , 2 x 10
" 2 M o f c a r b o n a t e b u f f e r a n d t w i c e t h e a m o u n t o f
h u m i c a c i d w e r e u s e d t o a c c o u n t f o r di l u t i o n a f t e r m i x i n g
A s t o c k s o l u t i o n o f f r e e c h l o r i n e w a s m a d e b y d i l u t in g a 4 - 6 p e r c e n t s o l u t i o n o f
s o d i u m h y p o c h l o r i t e (F i s h e r Sc i e n t i f i c ) w i t h d e i o n i z e d - d i s t i l l e d w a t e r t o 2 5 0 0 m g / 1 a s
C I2 , a n d s t o r e d i n an a m b e r g r o u n d
- g l a s s b o t t l e i n t h e d a r k T h e c o n c e n t r a t i o n o f c h l o r i n e
i n t h e b o t t l e w a s m e a s u r e d b y l o d o m e t r i c M e t h o d 1 a s d e s c r i b e d i n St a n da r d Me t h o ds
(A WWA , 19 8 9 ) 1, a n d c h e c k e d r e g u l a r l y A c h l o r i n e f e e d s o l u t i o n w a s g e n e r a t e d f r o m
t h i s s t o c k s o l u t i o n a n d s u b s e q u e n t l y d i l u t e d t o t h e d e s i r e d c o n c e n t r a t i o n a f t e r m ix i n g w i t h
t h e b u f f e r e d T O C f e e d s o l u t i o n T h e t a r g e t r e s i du a l f r e e c h l o r i n e c o n c e n t r a t i o n i n t h e
f i l t e r e f f l u e n t w a s s e t f o r t h e r a n g e o f 0 5
- 1 . 0 m g/ 1 a s C I2 , a n d t h e c h l o r i n e c o n c e n t r a t i o n
i n t h e f e e d s o l u t i o n w a s a dj u s t e d a c c o r di n g l y
T h e f r e e c h l o r i n e c o n c e n t r a t i o n o f t h e f e e d s o l u t i o n a n d t h e f i l t e r e f f l u e n t w e r e
m e a s u r e d b y t h e D P D c o l o r i m e t r i c m e t ho d a s de s c r i b e d i n St a n da r d Me t h o ds (A WWA ,
19 8 9 ) 1 P h o s p h a t e bu f f e r s o l u t i o n , N , N - D i e t h y l - P - P h e n y l e n e d i a m i n e (D P D ) i n di c a t o r
s o l u t i o n a n d s t a n d a r d f e r r o u s a m m o n i u m s u l f a t e (F A S) t i t r a n t u s e d i n t h e D PD
c o l o r im e t r i c m e th o d w e r e m a d e b y t h e p r o c e du r e s d e s c r i b e d i n Se c t i o n 4 5 0 0 - C I i n
3 2
St a n da r d Me t h o d s (A WWA , 19 8 9 ) ^ , a n d s t o r e d i n am b e r g r o u n d - g l a s s b o t t l e s T h e s e
r e a g e n t s w e r e p r e p a r e d e v e r y m o n t h
T h e D P D m e t h o d s a r e s u bj e c t t o i n t e r f e r e n c e b y o x i d i z e d f o r m s o f m a n g a n e s e , b u t
t h i s w a s n o t c o n s i d e r e d t o b e s i g n i f i c a n t b e c a u s e t h e p r i n c i p a l f o r m o f m a n g a n e s e i n t h e
e f fl u e n t w a s s o l u b l e m a n g a n e s e
4 . E x p e ri m e n t a l P r o c e du r e s
T h e im p o r t a n t f a c t o r s i n f l u e n c i n g t h e r e d u c t i o n a n d d i s s o l u t i o n o f M n O j Cs ) w e r e
t h e p H o f t h e a p p l i e d w a t e r t o t h e f i l t e r , r e do x c o n di t i o n s , p r e s e n c e o f o r g a n i c m a t t e r , a n d
t e m p e r a t u r e
1 ' * M o r e o v e r
,
c h l o r i n e c a n o x i d i z e a d s o r b e d m a n g a n e s e (I I ) o n t h e o x i d e
s u r f a c e t o M n O j Cs ), t h e r e b y r e g e n e r a t i n g a d s o r p t i o n s i t e s f o r M n (I I ) i 6 ' i
'
7 F o r t h e s e
r e a s o n s
,
e x p e r im e n t s w e r e c o n du c t e d i n tw o d i f f e r e n t e x p e r im e n t s s e t s (s e e b e l o w )
T h e e f f e c t s o f s o l u t i o n p H a n d f r e e c h l o r i n e d o s a g e o n t h e r e d u c t i o n a n d s u b s e q u e n t
d i s s o l u t i o n o f m a n g a n e s e f r o m t h e s u r f a c e o f t h e m a n g a n e s e o x i d e c o at i n g w e r e e x p l o r e d
i n a s y s t e m a t i c m a n n e r u n d e r c o n t r o l l e d l a b o r a t o r y c o n d i t i o n s . A l l t h e f e e d s o l u t i o n s
w e r e b u f f e r e d w i t h 10
" ^ M o f s o d i u m c a r b o n a t e D u p l i c a t e t e s t s w e r e c o n du c t e d f o r t h e
f i r s t s e t o f e x p e r im e n t s w i t h b o th c o l u m n s r e c e i v i n g a f e e d s o l u t i o n c o n t a i n i n g 4 m g / 1 o f
T O C a n d 10 - 2 M o f c a r b o n a t e bu f f e r a t p H 5 5
1) M n (I I ) D e s o r p t i o n St u d i e s w i t h R a w M e d i a ( F i r s t S e t o f E x p e r i m e n t s )
I n t h e f i r s t s e t o f e x p e r im e n t s , r a w a n t h r a c i t e m e d i a t a k e n d i r e c t l y f r o m a n
o p e r at in g f i l t e r w a s u s e d t o d e t e r m i n e h o w m u c h m a n g a n e s e w a s d i s s o l v e d f r o m t h e
m e d i a a t d i f f e r e n t s o l u t i o n p H
'
s a n d T O C c o n c e n t r a t i o n s . A s c h e m a t i c di a g r a m o f t h e
fi r s t s e t o f e x p e r im e n t s i s sh o w n i n F i g u r e 3 - 3 T h e s e e x p e r im e n t s w e r e p e r f o r m e d
w i th o u t t h e a p p l i c a t i o n o f f r e e c h l o r in e
T h e p H o f t h e c a r b o n a t e b u f f e r e d f e e d s o l u t i o n w a s a dj u s t e d b y th e a d d i t i o n o f 0 . I N
H C l o r 0 I N N a O H A l d r i c h h u m i c a c i d w a s u s e d as t h e s o u r c e o f T O C i n t h e f e e d
3 3
s o lu t i o n I n a n e f f o r t t o s i m u l a t e a c t u a l w a t e r t r e a t m e n t p l a n t c o n d i t i o n s , t h e T O C
c o n c e n t r a t i o n s o f t h e f e e d s o l u t i o n r a n g i n g f r o m 0 0 t o 8 0 m g/ 1 i n t h i s s e t o f
e x p e r im e n t s T h e s o l u t i o n w a s m i x e d f o r a t l e a s t 1 h o u r w i t h a m a g n e t i c s t i r r e r b e f o r e
u s e .
T h e c o l u m n w a s f i l l e d w i t h m e d i a a s f o l l o w s :
( 1) A d d s u f f i c i e n t f e e d s o l u t i o n i n t o t h e e m p t y c o l u m n t o f i l l t h e p o r e s p a c e o f t h e
m e d i a I n t h i s e x p e r im e n t , t h e p o r o s i t y o f t h e m e d i a w a s d e t e r m i n e d t o b e 0 5 3 , s o t h e
d e p t h o f t h e f e e d s o l u t i o n w a s s e t a t 1 0 . 5 4 i n (P o r o s it y x e f f e c t i v e c o l u m n l e n g t h - 0 . 5 3
X 19
.
5 i n = 10 54 i n i n d e p th o f f e e d s o l u t i o n )
(2 ) P u t t h e m e d i a in t o t h e c o l u m n f r o m t h e t o p u n t i l t h e f e e d s o l u t i o n c o m p l e t e l y
f i l l e d t h e p o r e s o f t h e m e d i a i n t h e c o l u m n
(3 ) N o t e t h e w a t e r l e v e l i n t h e c o l u m n
(4 ) D i s c a r d t h e m e d i a a n d r e f i l l t h e c o l u m n i f t h e d i f f e r e n c e b e tw e e n t h e e f f e c t i v e
c o l u m n l e n g t h ( 19 5 i n ) a n d th e h e i gh t o f w a t e r w a s gr e a t e r t h a n 2 p e r c e n t o f th e e f f e c t i v e
l e n g t h ( l e s s t h a n 0 4 i n )
T h e t im e b e t w e e n fi l l i n g t h e c o l u m n a n d t u r n i n g o n t h e f e e d p u m p w a s
a p p r o x i m a t e l y 1 0 m i n u t e s
C o l u m n d e p t h ( 19 5 i n ) a n d d i a m e t e r ( 1 i n ) w e r e u s e d t o c a l c u l a t e t h e h y d r a u l i c
d e t e n t i o n t i m e T h e d e t e n t i o n t im e w a s c a l c u l a t e d a s f o l lo w s :
t , = -^ ^^^ ^ (2 0)
Q
w h e r e :
t j
= d e t e n t i o n t i m e o f t h e s o l u t i o n i n t h e c o l u m n , m i n .
d = d e p t h o f t h e m e d i a i n t h e c o l u m n , i n
A = c r o s s - s e c t i o n a l a r e a o f t h e c o l u m n ( in n e r d i am e t e r ), i n ^
s = p o r o s i t y o f t h e m e d i a in t h e c o l u m n
3 4
Q = f l o w r a t e o f t h e s o lu t i o n t h r o u g h t h e c o l u m n , i n ^ / m i n
T h e f i l t r a t i o n r a t e
,
1 G PM / f t ^
,
i n t h i s e x p e r im e n t w a s s e t t o e n s u r e t h a t t h e d e t e n t i o n
t im e i n t h e f i l t e r c o l u m n w a s s im i l a r t o t h a t e n c o u n t e r e d i n w a t e r t r e a t m e n t p l a n t s T h e
d e t e n t i o n t im e i n t h i s e x p e r im e n t w a s 6 4 m in f o r a f i l t r a t i o n r a t e o f 1 G PM /f t ^
T h e f l o w w a s c o n t r o l l e d a t b o t h th e i n l e t a n d o u t l e t o f t h e c o l u m n . I n f l u e n t f i l t r a t i o n
r a t e w a s c o n t r o l l e d b y a C o l e - P a r m e r (Ch i c a g o , I L ) M a s t e r f l e x p u m p w i t h a p r e s e t
f i l t r a t i o n r a t e o f 1 G PM / f t ^ , a n d t h e o u t f l o w w a s c o n t r o l l e d by a s t o p c o c k a t t h e b o t t o m
o f t h e c o l u m n t o m a i n t a i n t h e c o n s t a n t w a t e r l e v e l T h e w a t e r l e v e l w a s m a i n t a i n e d a t
o n e - i n c h a b o v e t h e t o p o f t h e m e di a T h e f i l t r a t i o n r a t e o f t h e e f f l u e n t w a s c h e c k e d e v e r y
s i x h o u r s
E f f lu e n t s a m p l e s f o r a n a l y s i s o f M n (n ) r e l e a s e d w e r e c o l l e c t e d i n 10 0 m l
E r l e n m e y e r f l a s k s a t 12 m i n , 18 m i n . , 24 m i n , 3 0 m i n , 4 2 m i n , 5 4 m i n , 6 6 m i n , 9 0
m i n .
,
1 2 0 m i n .
,
1 5 0 m i n
,
1 8 0 m i n
,
2 4 0 m i n a n d 3 0 0 m i n o f f i l t e r r u n n in g t im e 6 4
m i n u t e s w e r e r e qu i r e d t o d i s p l a c e t h e i n i t i a l w a t e r i n t h e c o l u m n 4 0 m l s a m p l e s w e r e
c o l l e c t e d o v e r a p e r i o d o f 2 m i n u t e s f o r e a c h s a m p l e s . T h e s e s a m p l e s w e r e a c i d i f i e d b y
a d d i n g 1 m l o f I M H N O 3 a f t e r m e a s u r i n g p H , a n d c o v e r i n g w i t h P a r a f i lm u n t i l a n a l y z e d .
M a n g a n e s e a n a l y s i s w a s p e r f o r m e d b y a t o m i c a b s o r p t i o n s p e c t r o ph o t o m e t r y (A A S )
w i t h i n 3 h o u r s o f s a m p l e c o l l e c t i o n
T h e A A S w a s c a l i b r a t e d a t t h e b e g i n n i n g o f e a c h a n a l y s i s w i t h s e v e r a l s t a n d a r ds
St a n d a r d s u s e d i n t h e A A S c a l i b r a t i o n w e r e a b l a n k s o l u t i o n ( 0 0 0 m g / 1 o f M n ) , a n d 0 0 1
m g /1, 0 . 0 3 m g /1, 0 0 5 m g / 1, 0 . 1 m g / 1, 0 3 m g /1, 0 5 ra g /1, 1 0 m g / 1 a n d 2 5 m g / 1 M n
s o l u t i o n s St a n d a r d s o l u t i o n s w e r e m a de f r o m m a n g a n o u s s u l f a t e (M n S0 4 ) . B l a n k
s o l u t i o n s w e r e u s e d b e t w e e n e a c h m e a s u r e m e n t t o e n s u r e t h e s t a b i l i t y o f t h e b a s e - l i n e o f
A A S r e a d i n g I f b a s e - l i n e d r i f t s o c c u r r e d , t h e i n s t r u m e n t w a s r e c a l i b r a t e d .
T h e i n f l u e n t f e e d a n d e f f l u e n t s o l u t i o n p H w a s m e a s u r e d b y a F i s h e r A c c u m e t p H
m e t e r (M o d e l 9 15 )
3 5
E x p e r i m e n t s w i t h o u t C h lo r i n e
T O C 0 0 m g /1 T O C 4 0 m g/ 1
pH 5 5 p H 8 5 p H 5 5 p H 7 0 p H 8 5
T O C 8 0 m g/ 1
p H 5 . 5
a . T h e F ir s t Se t o f E x p e r im e n t
E x p e r i m e n t s w i t h Ch l o r i n e
T O C 4 . 0 m g/ 1
p H 5 5 p H 7 0 p H 8 5
b T h e S e c o n d Se t o f E x p e r im e n t
F i g u r e 3 - 3 . S c h e m a t i c o f E x p e r i m e n t a l P r o c e d u r e s
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2 ) M n (n ) R e d u c t i o n S t u d i e s w i t h W a s h e d M e d i a ( Se c o n d S e t o f
E x p e r i m e n t s )
I n t h e s e c o n d s e t o f e x p e r im e n t s , t h e f i h e r m e d i a w a s o x i d i z e d b e f o r e b e i n g p a c k e d
i n t o t h e c o lu m n T h e m e d i a w a s s h a k e n i n a c h l o r i n e b a t h w h i c h c o n t a i n e d 2 8 - 3 1 m g / 1
o f f r e e c h l o r i n e f o r 1 0 h o u r s T h e o b j e c t i v e o f t h i s w a s h w a s t o c o n v e r t a n y s o r b e d
M n (I I ) t o M n 0 2 ( s ) T h e o x i d i z e d m e d i a w a s t h e n w a sh e d w i t h d e i o n i z e d - d i s t i l l e d w a t e r
(p H 7 5 ) t o r i d t h e m e d i a s u r f a c e a n d p o r e s o f a n y e x c e s s f r e e c h l o r i n e Su b s e q u e n t
c o lu m n e x p e r i m e n t s w e r e c o n d u c t e d t o d e t e r m i n e h o w m u c h M n (I I ) w a s r e l e a s e d f r o m
t h e s u r f a c e m a n g a n e s e o x i d e c o a t i n g o n t he m e d i a u n d e r d i f f e r e n t e x p e r im e n t a l
c o n d i t i o n s
B a s e d o n t h e r e s u l t s o f t h e f i r s t s e t o f e x p e r im e n t s , t h r e e m a j o r t e s t s w e r e p e r f o r m e d
du r i n g t h e s e c o n d s e t o f e x p e r im e n t s A s s h o w n i n F i g u r e 3 - 3 , t h e s e e x p e r im e n t s w e r e
c o n d u c t e d a t t h r e e p H v a l u e s , 5 5 , 7 0 a n d 8 5 i n t h e p r e s e n c e o f 4 m g / 1 o f T O C E a c h
e x p e r i m e n t c o n s i s t e d o f t h r e e s t a g e s h a v i n g d i f f e r e n t e x p e r im e n t a l c o n d i t i o n s T h e t h r e e
s t a g e s w e r e d i v i d e d i n t o a n i n i t i a l s t a g e w i t h o u t a f r e e c h l o r i n e d o s e , a s e c o n d s t a g e w i t h a
f r e e c h l o r i n e d o s e
,
a n d a f i n a l s t a g e a f t e r d i s c o n t i n u i n g t h e f r e e c h l o r i n e d o s e .
I n t h e i n i t i a l s t a g e , t h e pH
- b u f f e r e d T O C s o l u t i o n w i t h o u t f r e e c h l o r i n e w a s f e d t o
t h e c o lu m n f o r 3 0 0 m i n u t e s . T h e r a t e o f M n (I I ) r e du c t i o n w a s e v a l u a t e d b y m e a s u r i n g
t h e r e s i du a l c o n c e n t r a t i o n o f d i s s o l v e d m a n g a n e s e i n t h e e f f l u e n t a s a f u n c t i o n o f t i m e
T h e f e e d s o l u t i o n w a s m a d e b y th e s a m e m e th o d a s i n t h e f i r s t s e t o f e x p e r im e n t s , a n d
s a m p l e c o l l e c t i o n i n t e r v a l s w e r e t h e s a m e a s i n t h e f i r s t s e t o f e x p e r im e n t s A f t e r t h e
i n i t i a l s t a g e o f t h e e x p e r im e n t w a s c o m p l e t e d , t h e f i l t e r c o lu m n w a s c a r e f u l l y m o v e d t o
t h e n e x t a p p a r a t u s t o c o n t i n u e t h e e x p e r im e n t w i t h f r e e c h l o r i n e a d d e d t o t h e i n f l u e n t
T h i s a p p a r a t u s c o n s i s t e d o f a n i n - l i n e m i x e r a n d t w o p u m p s w h i c h w e r e u s e d f o r
pu m p i n g t h e f e e d s o lu t i o n a n d t h e c h l o r i n e s o l u t i o n ; t h e l o a d i n g r a t e o f e a c h pu m p w a s
0 5 G P M / f t 2
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T h e s e c o n d s t a g e o f t h e e x p e r im e n t w a s p e r f o r m e d b y a d d i n g f r e e c h l o r i n e f o r 1 3 0 0
t o 2 0 0 0 m i n u t e s
,
a n d t h e r a t e o f d i s s o l v e d m a n g a n e s e r e l e a s e d w a s m e a s u r e d a s a f u n c t i o n
o f t im e T h e f e e d s o l u t i o n f o r t h e s e c o n d s t a g e w a s p r e p a r e d u s i n g th e s a m e p r o c e du r e
b u t t h e s t r e n g t h o f t h e s o l u t i o n w a s do u b l e d E f f l u e n t f o r t h e s e c o n d s t a g e w a s c o l l e c t e d
e v e r y 3 0 m i n u t e s f o r t h e fi r s t 2 0 0 m i n u t e s t o c l o s e l y m o n i t o r t h e c o n c e n t r a t i o n o f
m a n g a n e s e r e l e a s e d a s a f u n c t i o n o f t i m e a f t e r a d d i n g f r e e c h l o r i n e T h e r e a f t e r , e f f lu e n t
s a m p l e s w e r e c o l l e c t e d e v e r y 2 h o u r s f o r t h e n e x t 1 10 0 t o 18 0 0 m i n u t e s de p e n d i n g u p o n
t h e e f f l u e n t m a n g a n e s e c o n c en t r a t i o n T h e s e c o n d s t a g e s t u d i e s w e r e c o n t i n u e d u n t i l t h e
e f f lu e n t m a n g a n e s e c o n c e n t r at i o n w a s l e s s t h a n 0 0 5 m g/ 1 f o r a t l e a s t 3 h o u r s .
T h e f r e e c h l o r i n e c o n c e n t r a t i o n s i n t h e f e e d s o l u t i o n a n d i n t h e m ix e d s o l u t i o n a f t e r
t h e i n - l i n e m i x e r w e r e m e a s u r e d b y t h e D PD c o l o r im e t r i c m e th o d T h e f r e e c h l o r i n e
c o n c e n t r a t i o n o f t h e f e e d c h l o r i n e s o l u t i o n w a s a dj u s t e d p e r i o d i c a l l y i n o r d e r t o m a in t a i n
a t a r g e t e f f l u e n t f r e e c h l o r i n e c o n c e n t r a t i o n o f 0 5 - 1 0 m g/ 1 as C I2 S am p l e s f o r t h e
D P D a n a l y s i s w e r e t a k e n a f t e r c o l l e c t in g s a m p l e s f o r m a n g a n e s e a n a l y s i s D P D a n a l y s i s
w a s p e r f o r m e d i mm e d i a t e l y a f t e r c o l l e c t i n g t h e s a m p l e s A f t e r fi n i s h i n g t h e s e c o n d s t a g e
o f t h e e x p e r im e n t , t h e fi l t e r c o l u m n w a s c a r e f u l l y m o v e d t o t h e o r i g i n a l a p p a r a t u s t o
c o n t i n u e t h e e x p e r im e n t w i t h o u t f r e e c h l o r i n e
T h e fi n a l s t a g e o f t h e e x p e r im e n t w a s p e r f o r m e d w i t h o u t a f r e e c h l o r i n e do s e , a n d
t h e r a t e o f M n (I I ) r e l e a s e d w as a l s o e v a l u a t e d a s a f u n c t i o n o f t im e T h i s s t a g e o f t h e
e x p e r im e n t w a s c o n du c t e d t o d e t er m i n e h o w r e l e a s e d m a n g a n e s e w a s a f f e c t e d b y
d i s c o n t i n u i n g f r e e c h l o r i n e do s e F o r t h e fi n a l s t a g e o f t h e e x p e r im e n t , t h e f e e d s o lu t i o n
w a s p r e p a r e d i n t h e s a m e m a n n e r a s i n t h e i n i t i a l s t a g e o f t h e e x p e r im e n t , a n d t h e
fi l t r a t i o n r a t e w a s r e t u r n e d t o 1 G P M / f t ^ w i t h o n e p u m p T h e fi n a l s t a g e w a s c o n t i n u e d
f o r 2 d a y s A l l t h e e f fl u e n t s am p l e s w e r e a c i d i fi e d u s i n g 1 m l o f I M H N O 3 a f t e r
m e a s u r i n g p H , a n d c o v e r e d w it h P a r a fi lm u n t i l a n a l y s i s T h e fi l t r a t i o n r a t e w a s
m o n i t o r e d t h r o u g h o u t t h e e x p e r im e n t
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5 . Qu a l i ty A s s u r a n c e / Q u a l i ty C o n t r o l I s s u e s
T h e m o s t im p o r t a n t f a c t o r i n t h i s s t u d y w a s r e pr o du c i b i l i t y o f t h e m e t h o d b y w h i c h
t h e c o l u m n w a s f i l l e d w i t h m e d i a T h e p o r o s i t y o f t h e f i l t e r c o l u m n h a d t o b e c o n s i s t e n t
b e c a u s e p o r o s i t y h a s a l i n e a r r e l a t i o n s h i p w i th h y d r a u l i c d e t e n t i o n t im e o f t h e f e e d
so l u t i o n i n t h e c o l u m n . A f t e r f i l l i n g , t h e m e di a w a s d i s c a r d e d a n d th e c o l u m n w a s r e f i l l e d
i f t h e d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e e f f e c t i v e l e n g t h ( 19 5 i n ) a n d t h e p a c k e d b e d l e n g t h w a s
g r e a t e r t h a n 0 4 i n ( < 2 0 % o f e r r o r ) .
Se v e r a l a n a l y t i c a l p r o c e d u r e s w e r e u n d e r t a k e n a s p a r t o f t h i s s t u d y T h e f o l l o w i n g
p a r a g r a p h s s u m m a r i z e i s s u e s t h a t w e r e im p o r t a n t i n a s s e s s i n g q u a l i t y a s s u r a n c e a n d
qu a l i t y c o n t r o l a s p e c t s o f t h e w o r k
A l a r g e n u m b e r o f s a m p l e s w e r e a n a l y z e d f o r t o t a l m a n g a n e s e c o n c e n t r a t i o n u s i n g
a n a t o m i c a b s o r p t i o n s p e c t r o p h o t o m e t e r (A A S) T h e g e n e r a l p r o c e du r e i n v o l v e d t h e
t e s t i n g o f du p l i c a t e s a m p l e s , w i t h e a c h s a m p l e a n a l y z e d f i v e t im e s w it h a t e n - s e c o n d
p e r i o d f o r e a c h t im e ; w e i g ht e d a v e r a g e c o n c e n t r a t i o n w a s r e p o r t e d T h e A A S w a s
c a l i b r a t e d a t t h e b e g i n n i n g o f e a c h a n a l y s i s p e r i o d St a n d a r d w e r e a n a l y z e d a f t e r ev e r y
f o u r t h o r f i f t h s a m p l e , a n d t h e i n s t r u m e n t w a s r e c a l i b r a t e d i f t h e s t a n d a r d d e v i a t i o n w a s
n o t i n t h e r a n g e o f 5 p e r c e n t o f t h e a v e r a g e r e a d i n g B l a n k s o l u t i o n s w e r e u s e d b e t w e e n
s a m p l e r e a d i n g s t o v e r i f y b a s e l i n e s t a b i l i t y A u t o z e r o w a s r e s e t i f b a s e l i n e d r i f t s
b e t w e e n t w o c o n s e c u t i v e b l a n k s o l u t i o n s w e r e g r e a t e r t h a n t h e s t a n d a r d d e v i a t i o n o f b o t h
r e a d i n g s o r 0 0 0 3 u n i t s
Sa m p l e s o f f i l t e r m e d i a w e r e a n a l y z e d b y h y dr o x y l a m i n e s u l f a t e (H A S) e x t r a c t i o n
i n t r i p l i c a t e , a n d a n a v e r a g e s u r f a c e m a n g a n e s e c o n c e n t r a t i o n r e p o r t e d T h e r e l a t i v e
s t a n d a r d e r r o r o f t h e e x t r a c t i o n p r o c e du r e w a s f o u n d t o b e a p pr o x im a t e l y 1 % f o r t h e
t r i p l i c a t e s a m p l e s
T h e f i l t e r m e d i a s a m p l e s w e r e t e s t e d f o r t h e i r p h y s i c a l c h a r a c t e r i s t i c s , p o r o s i t y ,
d e n s i t y , a n d n e t d r y w e i g h t , i n t r i p l i c a t e A v e r a g e v a l u e s w e r e r e p o r t e d , a n d th e
s t a n d a r d e r r o r s f o r t h e s e v a l u e s w e r e l e s s t h a n 1 % f o r t h e t r i p l i c a t e s a m p l e s
I V . R e s u l t s a n d D i s c u s s i o n
R e s u l t s o b t a i n e d du r i n g t h e fi l t r a t i o n s t u d i e s p r o v i d e d i n f o r m a t i o n o n m a n g a n e s e
d i s s o l u t i o n a n d r e d u c t i o n D a t a a r e d i s c u s s e d i n i n di v i d u a l s u b s e c t i o n s , f o l l o w e d b y a s e t
o f c o n c l u s i o n s d e v e l o p e d f r o m th e r e s u l t s o b t a i n e d M o s t o f t h e r e s e a r c h e m p h a s i s i s
p l a c e d o n t h e s t u d y o f m a n g a n e s e d i s s o l u t i o n a n d r e d u c t i o n b y th e o r g a n i c r e du c t a n t s i n
t h e a b s e n c e a n d p r e s e n c e o f f r e e c h l o r in e F i l t e r c o l u m n s t u d i e s w e r e c o n du c t e d i n t h e
a b s e n c e a n d p r e s e n c e o f f r e e c h l o r i n e i n t h e s o l u t i o n a pp l i e d t o t h e fi l t e r c o l u m n s w h i l e
v a r y i n g T O C c o n c e n t r a t i o n f r o m 0 0 m g /1 t o 8 0 m g/ 1
1 . M n (n ) D i s s o l u t i o n a n d R e du c t i o n St u d i e s i n t h e A b s e n c e o f
C h l o ri n e D o s e
1 ) E x p e r i m e n t s w i t h R a w M e d i a
M a n g a n e s e di s s o l u t i o n w a s s t u d i e d o v e r t h e p H r a n g e f r o m 5 5 t o 8 5 a n d T O C
c o n c e n t r a t i o n s f r o m 0 0 t o 8 0 m g / 1 w i th th e m e di a t a k e n d i r e c t l y f r o m a n o p e r a t i n g fi l t e r
i n t h e D u r h a m w a t e r t r e a t m e n t p l a n t I t w a s e x p e c t e d t h a t s o m e a d s o r b e d m a n g a n e s e , i n
r e d u c e d f o r m
,
w a s o n t h e o x i d e - c o a t e d m e d i a
,
a n d t h a t t h e a d s o r b e d m a n g a n e s e w o u l d b e
l e a c h e d i n t o t h e s o l u t i o n t o s o m e e x t e n t u n t i l e q u i l i b r i u m w a s r e a c h e d b e tw e e n s o lu b l e
m a n g a n e s e i n t h e b u l k s o l u t i o n a n d m a n g a n e s e o f t h e m e d i a N e x t , i n t h e a b s e n c e o f
c h l o r i n e
,
m a n g a n e s e o x i d e s o n t h e s u r f a c e o f t h e m e di a w o u l d b e r e du c e d a n d
su b s e q u e n t l y d i s s o l v e d t o s o m e e x t e n t u n t i l e q u i l i b r i u m w a s r e a c h e d a n d t h e M n (I I ) o n
t h e s u r f a c e o f m e d i a w a s e x h a u s t e d
D u r i n g t h e fi r s t s e t o f e x p e r im e n t s , t h e p H c h a n g e d s i g n i fi c a n t l y a s s h o w n i n T a b l e
4 - 1 a n d F i g u r e s 4 - 1 , 4 - 2 , a n d 4 - 3 , d e s p i t e t h e a d d i t i o n o f 10
- 2 m o f N a ^ C O j b u f f e r T h e
4 0
p H o f t h e w a t e r (i n fl u e n t ) d e c r e a s e d b y 1 1 - 1 4 p H u n i t s i n t h e e x p e r im e n t w i t h p H 7 0
f e e d s o l u t i o n a n d b y 1 6 - 2 5 p H u n i t s i n t h e e x p e r im e n t w i t h t h e pH 8 5 f e e d s o l u t i o n
u p o n p a s s a g e t h r o u g h t h e fi l t e r c o lu m n a s s h o w n i n t h e T a b l e 4 - 1 . T h e e f f l u e n t p H f o r
t h e e x p e r i m e n t w i t h t h e p H 5 5 f e e d s o l u t i o n , h o w e v e r , i n c r e a s e d b y 0 1
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u s i n g r a w m e d i a a n d m a n g a n e s e r e l e a s e s i n t h e e x p e r im e n t s u s i n g c h l o r i n e w a s h e d m e di a
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c h l o r i n e r e s i du a l w a s n o t m a i n t a i n e d a n d o r g a n i c m a t t e r w a s a v a i l a b l e t o r e du c e
M n 0 2 (s )
3 6
A f t e r t h e p e a k t o t h e e n d o f t h e s e c o n d s t a g e o f t h e e x p e r im e n t , l a b e l e d P h a s e I I I i n
F i g u r e 4 - 10 a n d 4 - 1 1, t h e r e l e a s e d m a n g a n e s e c o n c e n t r a t i o n i n t h e e f f lu e n t d e c r e a s e d
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w it h t im e i n t h e e x p e ri m e n t a t f e e d p H 5 . 5 a s s h o w n i n T a b l e 4 - 4 I n P h a s e I I I , e f fl u e n t
p H s d r o p p e d c o n t i n u o u s l y du e t o t h e p r o t o n s p r o du c e d f r o m t h e o x i d a t i o n b y c h l o r i n e (
r e a c t i o n (b ) a n d (c )) a s s h o w n i n F i g u r e 4 - 1 1 H o w e v e r , r e s u l t s p r e s e n t e d i n F i g u r e 4 - 10
a n d 4 - 1 1 s h o w t h a t r e l e a s e d m a n g a n e s e c o n c e n t r a t i o n s d e c r e a s e d w i t h i n c r e a s i n g f r e e
c h l o r i n e r e s i du a l du e t o o x i d a t i o n o f d e s o r b e d a n d r e d u c e d m a n g a n e s e (I I ) R e l e a s e d
m a n g a n e s e c o n c e n t r a t i o n s w e r e u n de r t h e M CL (0 0 5 m g / 1 o f M n ) w h e n c h l o r i n e d o s e s
w e r e s u f f i c i e n t t o m a i n t a i n a t a r g e t f r e e c h l o r i n e r e s i du a l , d e s p i t e d e c r e a s e s i n e f fl u e n t
p H
Wh e n a f r e e c h l o r i n e r e s i du a l i s p r e s e n t a n d t h e f e e d s o l u t i o n p H i s a b o v e 7 0 , t h e
r a t e s o f m a n g a n e s e o x i d a t i o n a n d r e g e n e r a t i o n o f m a n g a n e s e o x i d e b e c o m e s i g n i fi c a n t ' ^
T h e a v a i l a b l e s o r p t i o n s i t e s i n c r e a s e w i t h i n c r e a s i n g p H ; t h e r e f o r e , r e l e a s e d m a n g a n e s e
c o n c e n t r a t i o n s i n t h e e f fl u e n t w e r e v e r y l o w (m u c h l e s s t h a n 0 0 2 m g / 1 o f M n (n ))
D a t a p r e s e n t e d i n T a b l e 4 - 6 a n d th e F i g u r e 4 - 10 i n d i c a t e t h a t r e l e a s e d m a n g a n e s e
c o n c e n t r a t i o n s do n o t d e p e n d o n t h e e f fl u e n t p H i f s u f fi c i e n t f r e e c h l o r i n e i s a p p l i e d t o
m a i n t a in a n e f fl u e n t c h l o r in e r e s i d u a l o f 0 5 t o 1 0 m g / 1.
3
. M n (n ) R e du c t i o n St u d i e s a ft e r D i s c o n t i n u i n g F r e e C h l o r i n e A p p l i c a t i o n
I n t h e f i n a l s t a g e o f e x p e r i m e n t s , t h e c o l u m n w a s f e d w i t h th e s a m e so l u t i o n b u t
w i t h o u t t h e a d d i t i o n o f f r e e c h l o r i n e R e s u l t s p r e s e n t e d i n F i g u r e 4 - 1 2 i n d i c a t e t h a t l i t t l e
m a n g a n e s e w a s r e l e a s e d f r o m t h e fi l t e r c o l u m n u n l e s s t h e f e e d s o l u t i o n p H w a s a c i d i c I n
t h e e x p e r im e n t w it h a pH 5 5 f e e d s o l u t i o n , t h e r e l e a s e d m a n g a n e s e c o n c e n t r a t i o n s w e r e
h i g h e r t h a n t h o s e w i t h p H 7 . 0 a n d 8 5 f e e d s o l u t i o n s I t i s t h e a u t h o r
'
s o p i n i o n t h a t i f t h e
f r e e c h l o r i n e d o s a g e w o u l d h a v e b e e n p r o l o n g e d an d/ o r h i g h e r c o n c e n t r a t i o n s o f c h l o r i n e
w e r e u s e d i n t h e s e c o n d s t a g e o f t h e e x p e r im e n t , r e l e a s e d m a n g a n e s e c o n c e n t r a t i o n s
w o u l d h a v e b e e n l o w e r t h a n s h o w n i n F i g u r e 4 - 12 T h i s c a n b e s e e n f r o m t h e r e s u l t s o f
a n e a r l i e r e x p e r i m e n t c o n d u c t e d w it h u n w a s h e d m e d i a a s s h o w n i n F i g u r e 4 - 13 . T h e
e a r l i e r e x p e r im e n t w a s c o n du c t e d a t p H 5 5 a n d 4 m g/ 1 o f T O C T h e r e l e a s e d m a n g a n e s e
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c o n c e n t r a t i o n w a s a p p r o x im a t e l y c o n s t a n t f o r 5 0 h o u r s o f f i l t e r r u n t i m e , a t a
c o n c e n t r a t i o n o f 0 2 5 t o 0 3 m g/ i i n t h e e x p e r im e n t u s i n g w a s h e d m e d i a a t f e e d p H 5 5
A f t e r d o s i n g t h e c h l o r i n e , t h e r e l e a s e d m a n g a n e s e c o n c e n t r a t i o n s h o w e d t h e s a m e
t e n d e n c y a s i n F i g u r e 4 - 9 H o w e v e r , e f f l u e n t m a n g a n e s e c o n c e n t r a t i o n s d e c r e a s e d t o
n o n - d e t e c t a b l e l e v e l s w h e n t h e c h l o r i n e f e e d w a s c o n t i n u e d a s s h o w n i n F i g u r e 4 - 13
A n i m p l i c a t i o n o f t h e s e r e s u l t s t o w a t e r t r e a t m e n t p l a n t s i s t h a t c h l o r i n e m u s t b e d o s e d
c o n t i n u o u s l y i n a c i d i c w a t e r s c o n t a i n i n g T O C I n t e r m i t t e n t c h l o r i n e d o s e s m a y r e s u l t i n
h i g h s o l u b l e m a n g a n e s e c o n c e n t r a t i o n s i n t h e fi l t e r e d w a t e r du e t o l e a c h i n g o r d e s o r p t i o n
o f m a n g a n e s e f r o m t h e s u r f a c e o f o x i d e - c o a t e d m e di a
C u m u l a t i v e m a n g a n e s e r e l e a s e s w e r e 1 4 3 m g o f M n (I I ) f o r 4 8 7 0 m i n u t e s i n t h e
e x p e r im e n t u s i n g w a s h e d m e d i a a t p H 5 5 , 0 6 8 m g o f M n (I I ) f o r 4 5 5 0 m i n u t e s i n t h e
e x p e r im e n t a t p H 7 . 0 , a n d 1 . 12 m g o f M n (I I ) f o r 4 5 90 m i n u t e s i n t h e e x p e r im e n t a t pH
8 . 5 a s s h o w n i n F i g u r e 4 - 14 T h e t o t a l a m o u n t o f M n i n t h e c o l u m n w as 3 5 0 0 m g , s o
t h a t t h e p e r c e n t a g e o f r e l e a s e d m an g a n e s e t o t h e t o t a l a m o u n t m a n g a n e s e i n t h e c o l u m n
w e r e 0 4 %
,
0 0 2 %
,
a n d 0 0 3 % f o r m p H 5 5 , 7 . 0 , a n d 8 5 , r e s p e c t i v e l y T h e t o t a l
a m o u n t s o f r e l e a s e d m a n g a n e s e f o r e a c h e x p e r im e n t a l c o n d i t i o n w e r e v e r y s m a l l
c o m p a r e d t o t h e t o t a l a m o u n t o f m a n g a n e s e o n t h e s u r f a c e o f m e d i a .
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T a b l e 4 - 5 . R e l e a s e d M n (n ) C o n c e n t r a t i o n a n d p H i n t h e S t u d y U s i n g W a s h e d
M e d i a A f t e r D i s c o n t i n u i n g A p p l i c a t i o n o f F r e e C h l o r i n e
p H 5 5 p H 7 0 p H 8 5
T im e
(m i n )
E f fl u e n t
p H
R e l e a s e d
M n (m g / 1)
T i m e
(m i n )
E f fl u e n t
p H
R e l e a s e d
M n (m g / 1)
T im e
(m i n . )
E f fl u e n t
p H
R e l e a s e d
M n (m g/ 1)
2 0 5 0
2 0 8 0
2 1 10
2 14 0
2 2 0 0
2 3 5 0
2 6 5 0
2 9 2 0
3 19 0
3 3 7 0
3 5 5 0
3 6 7 0
3 7 9 0
4 1 8 0
4 2 4 0
4 3 0 0
4 4 5 0
4 6 3 0
4 8 7 0
5 3 9
5 4 4
5 4 9
5 5 4
5 6 1
5 7 8
5
.
8 2
5 7 2
5 8 2
5 7 8
5 7 8
5 8 7
5 8 5
5 7
5 7 7
5 8 1
5 8 1
5 7 5
5 8 4
0 0 18
0 0 2 1
0 0 2 7
0 0 2 0
0 0 1 1
0 0 2 2
0 0 2 7
0 0 4 9
0 2 2 8
0 15 2
0 0 3 2
0 0 16
0 0 18
0 0 5 8
0 0 2 5
0 0 53
0 0 14
0 0 2 2
0 0 14
17 0 0
17 3 0
17 6 0
17 9 0
18 5 0
19 7 0
2 0 9 0
2 9 0 0
3 3 8 0
3 6 5 0
3 7 4 0
4 3 7 0
4 5 5 0
6 93
7 0 7
7 0 7
7 0 9
7 0 9
7 1 1
7 2 1
7 3 3
7 . 3 2
7 3 0
7 3 2
7 3 3
7 3 2
0 0 0 2
0 0 0 7
0 0 0 2
0 0 0 5
0 0 0 4
0 0 0 3
0 0 0 3
0 0 04
0 0 0 9
0 0 18
0 0 0 8
0 0 10
0 0 0 7
16 10
164 0
1 67 0
17 0 0
17 3 0
17 6 0
18 2 0
2 10 0
2 34 0
2 8 2 0
3 0 0 0
3 180
3 3 0 0
3 54 0
4 2 0 0
4 3 8 0
4 59 0
7 . 6 8
7 8
7 . 7 6
7 7 6
7 7 6
7
.
8
8 0 4
7 9 5
7 . 9 8
7 9 7
8 12
8 . 14
8
.
1 5
8 . 2 1
8 3 4
8 3 5
8
.
2 9
0 . 0 0 7
0 0 14
0 0 0 9
0 0 0 7
0 0 0 9
0
.
0 0 7
0 00 7
0 0 0 6
0 . 0 0 6
0 . 0 0 9
0 0 14
0 0 15
0 0 14
0 0 14
0 0 12
0 . 0 15
0 0 0 6
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M n R e l e a s e v s . T i m e
0 2 5 0
0 2 0 0
^ 0 15 0
"
ST
CO
k .
2 0 1 0 0
0 0 5 0
0 0 0 0
M C L fo r M n
2 0 0 0 2 5 0 0 3 0 0 0 3 5 0 0 4 0 0 0
T im e ( m i n )
4 5 0 0 5 0 0 0
F i g u r e 4 - 1 2 . M a n g a n e s e R e l e a s e C u r v e s f o r t h e E x p e r i m e n t s U s i n g W a s h e d M e d i a
a t D i f f e r e n t p H s A f t e r D i s c o n t i n u i n g C I2 A p p l i c a t i o n
1 p H 5 5
*
: E f fl u e n t p H r a n g e s fr o m 5 4 t o 5 9
2 p H 7 0
* *
: E fl u e n t p H r a n g e s fr o m 6 9 t o 7 3
3 p H 8 5
* * * : E fl u e n t p H r a n g e s fr o m 7 7 t o 8 4
6 6
0 6 0 0 - r
0 50 0
0 4 0 0 - -
e n
e
,
a 0 3 0 0
o
c
0 2 0 0
0 1 0 0 - -
0 0 0 0
M n R e l e a s e
C h lo r i n e d o s e
M C L fo r M n
- >
0 5 0 0 1 0 0 0 1 5 00 2 0 0 0 2 5 0 0 3 0 0 0 3 5 0 0 4 0 0 0 4 5 0 0 5 0 0 0 5 5 00 6 0 0 0 6 5 0 0 7 0 0 0 7 5 0 0
T im e (n i i n )
F i g u r e 4 - 1 3 . M a n g a n e s e R e l e a s e C u r v e f o r E x p e r i m e n t U s i n g R a w
M e d i a a t p H 5 . 5 a n d T O C 4 m g/ I
6 7
p H 5 . 5
pH 8 . 5
^ H 7 . 0
T i m e (m i n )
F i g u r e 4
- 14 . C u m u l a t i v e M a n g a n e s e R e l e a s e C u r v e s f o r E x p e r i m e n t s U s i n g
W a s h e d M e d i a a t p H 5 . 5 , 7 . 0 , a n d 8 . 5 a n d T O C 4 m g /I
5 . C o n c l u s i o n s a n d R e c o m m e n d a t i o n s
1 . C o n c l u s i o n s
T h e p r im a r y o bj e c t i v e o f t h i s r e s e a r c h s t u d y w a s t o d e v e l o p a b e t t e r u n d e r s t a n d i n g o f
t h e m e c h a n i s m s i n v o l v e d i n t h e r e d u c t i o n a n d d i s s o l u t i o n o f M n 0 2 (s ) o n t h e s u r f a c e o f
m a n g a n e s e - c o a t e d f i l t e r m e di a T h e c o n c l u s i o n s t h a t m a y b e d e v e l o p e d f r o m t h e
e x p e r im e n t a l r e s u l t s a r e a s f o l l o w s :
1 ) D i s s o l u t i o n o f M n (I I ) f r o m t h e s u r f a c e o f m a n g a n e s e - c o a t e d f i l t e r m e d i a i s a
f u n c t i o n o f p H o f t h e a p p l i e d s o l u t i o n A l k a l i n e p H c o n d i t i o n s (a b o v e p H 7 ) r e s u l t i n
v e r y l o w r e l e a s e s o f m a n g a n e s e , w h e r e a s a c i d i c s o l u t i o n c o n d i t i o n s (l e s s t h a n p H 5 . 5 )
c a n c a u s e s i g n i f i c a n t r e l e a s e s o f m a n g a n e s e .
2 ) T o t a l o r g a n i c c a r b o n (T O C ) c o n c e n t r a t i o n s m t h e a p p l i e d s o l u t i o n o v er t h e
r a n g e o f 0 . 0 - 8 . 0 m g /1 d o n o t a p p e a r t o i n f l u e n c e t h e d i s s o l u t i o n r a t e o f m a n g a n e s e
s i g n i f i c a n t l y f o r t h e p H 5 . 5 c o n d i t i o n T h e e x p l a n a t i o n f o r t h i s i s t ha t T O C
c o n c e n t r a t i o n s i n t h e f e e d s o l u t i o n w e r e r e l a t i v e l y s m a l l c o m p a r e d t o t h e a d s o r b e d T O C
c o n c e n t r a t i o n o n t h e fi l t e r m e d i a .
3 ) U n d e r a c i d i c c o n d i t i o n s , t h e a pp l i c a t i o n o f f r e e c h l o r i n e t o t h e i n f lu e n t s o l u t i o n
a t a d o s a g e s u f fi c i e n t t o m a i n t a i n a f r e e c h l o r i n e r e s i du a l c o n t r o l l e d t h e r e l e a s e o f
m a n g a n e s e i n t h e fi l t e r e f fl u e n t I f a n i n s u f fi c i e n t a m o u n t o f c h l o r i n e w a s a p p l i e d ,
m a n g a n e s e r e l e a s e o c c u r r e d . T h i s w a s r e l a t e d in p ar t t o t h e l o w e r in g o f p H d u e t o t h e
s l o w r e a c t i o n o f c h l o r i n e w i t h r e d u c e d m a n g a n e s e a n d t h e r e l a t i v e l y r a p i d r e d u c t i o n o f
M n 0 2 ( s ) b y a d s o r b e d o r g a n i c m a t e r i a l i n t h e fi l t e r
4 ) I f c h l o r i n a t i o n i s di s c o n t i n u e d, t h e r e i s a p o t e n t i a l f o r r e du c t i o n o f M n 0 2 (s ) a n d
r e l e a s e o f M n ^ ^ u n d e r a c i d i c c o n d i t i o n s T h i s w i l l o n l y h a p p e n i f t h e r e i s s u f fi c i e n t
r e du c i n g m a t e r i a l i n t h e fi l t e r b e d , f o r e x am p l e , o r g a n i c m a t e r i a l u n d e r a c i d i c c o n d i t i o n s
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I f c h l o r i n e i s f e d c o n t i n u o u s l y , a n d a f r e e r e s i du a l i s m a i n t a i n e d , t h e r e du c i n g g r o u p s do
n o t bu i l d u p i n t h e f i l t e r D i s c o n t in u i n g c h l o r i n e f o r a s h o r t p e r i o d o f t im e s h o u l d n o t
c a u s e e l e v a t e d m a n g a n e s e r e l e a s e s
2
.
R e c o m m e n d a t i o n s f o r F u t u r e R e s e a r c h
1 D i s t i n g u i sh b e t w e e n d e s o r pt i o n a n d r e du c t i o n m e c h a n i s m s f o r m a n g a n e s e
r e l e a s e f r o m th e s u r f a c e o f m a n g a n e s e - c o a t e d f i l t e r m e d i a
2 D e t e r m i n e t h e r e l a t i o n s h i p b e t w e e n m a n g a n e s e r e l e a s e a n d T O C c o n c e n t r a t i o n s
i n t h e e f f l u e n t w h e n c h l o r in e i s f e d
3 D e t e r m i n e t h e r a t e o f d i s s o l u t i o n o f m a n g a n e s e o x i d e b y d i f f e r e n t t y p e s o f
o r g a n i c m a t e r i a l r e t a i n e d i n f i l t e r b e d s
4 I n v e s t i g a t e a l t e r n a t i v e o x i d a n t s , e g K M n 0 4 o r C l O j , o r c h l o r i n e i n c o n j u n c t i o n
w i t h e i t h e r o x i d a n t
,
t o c o n t r o l d i s s o l v e d m a n g a n e s e i n f i l t e r e f f l u e n t s u n d e r a c i d i c pH
c o n d i t i o n s ( e g p H 5 . 5 - 6 5) .
7 0
R E F E R E N C E S
1 A m e r i c a n W a t e r W o r k s A s s o c i a t i o n St a n da r d Me t h o ds f o r t h e Ex a m i n a t i o n of
Wa t e r a n d Wa s t e w a t e r , 1 7 t h e d A PH A , A WW A , WP C F W a s h i n g t o n , D C , 1 9 8 9
2 B a l i s t r i e ri
,
L S & M u r r y , J W , " T h e Su r f a c e Ch e m i s t r y o f 5 - M n 0 2 i n M a j o r I o n
S e a w a t e r
,
" G e o c h i m i c a e t C o s m o c h i m i c a A c t a , V o l 4 6 , p p 10 4 1 - 10 5 2 (Ju n ,
19 8 2 )
3 B r y a n t , E A , F u l t o n , G P , a n d B u d d , G C ,
" F r e e C h l o r i n e
,
"
I n D i s i n f e c t i o n
A l t e r n a t i v e s f o r Sa f e D r i n k i n g Wa t e r , V a n N o s t r a n d R e i n h o l d , N e w Y o r k , 1 9 9 2
4 . C a r l s o n
,
M . A .
,
H o e h n
,
R C
,
K n o c k e
,
W . R .
,
a n d H a i r
,
D . H .
,
" E x p e r i e n c e s w i t h
t h e U s e o f c h l o r i n e D i o x i d e a n d P o t a s s i u m Pe rm a n g a n a t e a s P r e o x i d a n t s f o r
T r i h a l o m e th a n e a n d M a n g a n e s e C o n t r o l ,
" P r o c A WWA A n n u a l C o n f e r e n c e
,
D e n v e r
,
C o l o ( 19 8 6 ) .
5 C l e a s b y , J L ,
" I r o n a n d M a n g a n e s e R e m o v a l - A C a s e St u dy ,
" J o u r . A WWA , V o l
6 2
, p p 14 7 - 6 9 ( 19 7 5)
6
. C o l t h u r s t
,
J M & Si n g e r , P C ,
" R em o v i n g T r ih a l o m e th a n e P r e c u r s o r s b y
P e r m a n g a n a t e O x i d a t i o n a n d M a n g a n e s e D i o x i d e A d s o r p t i o n ,
" J o u r . A WWA , V o l .
7 4
, p p 7 8 - 8 3 (F e b . , 19 8 2 )
7
. D e m p s e y , B A ,
"
T h e P r o t o n a t i o n
,
C a l c i u m C o m p l e x a t i o n , a n d A ds o r p t i o n o f a
F r a c t i o n a t e d A q u a t i c F u l v i c A c i d ,
" P h . D T h e s i s
,
U n i v e r s i t y o f N o r t h C a r o l in a ,
C h a p e l H i l l , N C ( 19 8 1)
8 E d w a r ds
,
S E & M c C a l l
,
G B ,
" M a n g a n e s e R e m o v a l b y B r e a k p o i n t
C h l o r i n a t i o n
,
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